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Vorbemerkung der Veranstalter

Die Erzeugung und Nutzung von Biogas erfuhr in den letzten Jahren ei-
nen fulminanten Aufstieg. Zum Einen gelang der Biogas-Technologie
dank des technischen Fortschritts bei den Fermentations- und Aufberei-
tungsverfahren der Quantensprung hin zu verlasslichen Anlagenkonzep-
ten. Zum Zweiten kénnen Anlagen, zugeschnitten auf die jeweiligen An-
forderungen im landwirtschaftlichen Betrieb, heute in modularer
Bauweise gefertigt und damit kostengiinstig angeboten werden. Dariiber
hinaus wurde durch die Verbesserung der ordnungspolitischen Rahmen-
bedingungen die Nutzung dieser Technologien attraktiver gestaltet.
Waihrend das Marktanreizprogramm , Erneuerbare Energien” Investitio-
nen unterstiitzt, sorgt das Erneuerbare-Energien-Gesetzes fiir Verlds-
slichkeit bei der Abnahme des Okostroms, des wichtigsten Produkts einer
Biogas-Anlage.

Motiviert durch diese Rahmenbedingungen erfreut sich Biogas als
Energiequelle gerade im landwirtschaftlichen Bereich enormem
Zuspruchs. So arbeiten in Deutschland zurzeit mehr als 2.000 Biogasanla-
gen mit einer installierten elektrischen Leistung von tiber 250 Megawatt.

Damit ist das Potenzial der Energiegewinnung aus Biogas jedoch bei
Weitem nicht ausgereizt. Deshalb setzt die FNR im Bereich der Bio-
gas-Forschung neue Schwerpunkte mit dem Ziel, die Nutzung des Bioga-
ses variabler zu ermoglichen, die Energieerzeugung effizienter zu gestal-
ten und die Energiegestehungskosten zu senken. Hier zeichnen sich eine
Reihe neuer Optionen und alternativer Verwendungsmoglichkeiten fiir
Biogas ab. Die Verstromung von Biogas in Brennstoffzellen oder Mikro-
gasturbinen und die Einspeisung von Biogas in offentliche Gasnetze
gehoren ebenso dazu wie die Nutzung von Biogas als Kraftstoff.

Eines eint diese neuen Entwicklungen: Die bislang praktizierten Gas-
aufbereitungs- und -reinigungsverfahren tragen den neuen Anforderun-
gen nicht in ausreichendem Mafse Rechnung.



Workshop ,, Aufbereitung von Biogas”

Folgerichtige Aufgabe des Workshops ,, Aufbereitung von Biogas”,
den die Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V. (FNR) und die Bun-
desforschungsanstalt fiir Landwirtschaft (FAL) gemeinsam am 17. und
18. Juni in Braunschweig durchgefiihrt haben, war die Erérterung neuer
Aufbereitungsmoglichkeiten fiir Biogas. Ausgehend von den Anforde-
rungen an das Biogas bei den unterschiedlichen Nutzungskonzepten
wurden die gangigen und zukiinftigen Moglichkeiten der Gasaufberei-
tung und -reinigung vorgestellt und diskutiert.

Wir freuen uns, die Beitrage im Rahmen der Schriftenreihe , Gililzower
Fachgesprache” der FNR einer breiten Fachoffentlichkeit zuganglich
machen zu kénnen.

Dr.-Ing. A. Schiitte Prof. Dr. P. Weiland
Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V. (FNR) ~ FAL Braunschweig
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Notwendigkeit der Biogasaufbereitung,
Anspriche einzelner Nutzungsrouten
und Stand der Technik

P. Weiland
Institut fiir Technologie und Biosystemtechnik
Bundesforschungsanstalt fiir Landwirtschaft (FAL), Braunschweig

1 Einleitung

Der wachsende Bestand landwirtschaftlicher Biogasanlagen, der Mitte
2003 die Zahl von 2000 Anlagen tiberstiegen hat, macht deutlich, dass sich
die Biogaserzeugung nicht nur zu einem neuen Einkommenszweig der
Landwirtschaft entwickelt, sondern auch einen steigenden Beitrag zur
nachhaltigen Energieversorgung und zum Schutz des Klimas leistet. Im
Vergleich zu anderen erneuerbaren Energietragern bietet Biogas beson-
ders vielfaltige Moglichkeiten der Nutzung, da es zum Heizen und Kiih-
len, zur Stromerzeugung sowie als gasformiger Kraftstoff und iiber die
GTL-Technologie als fliissiger Kraftstoff eingesetzt werden kann. Voraus-
setzung flir die breite Anwendung von Biogas ist die Anpassung der Gas-
qualitdt an die jeweilige Nutzungsroute. Bei einer Aufbereitung bis auf
Erdgasqualitat konnen nicht nur samitliche fiir Erdgas entwickelten Ag-
gregate und Maschinen genutzt werden, sondern das Gas kann ebenso
stofflich verwertet werden. Dartiiber hinaus stellen verschiedene neu ent-
wickelte Nutzungstechnologien, die sich durch einen hohen Wirkungs-
grad und diverse Betriebs- und Umweltvorteile auszeichnen, wie z.B.
Brennstoffzellen, erhohte Anforderungen an die Gasqualitét.

Fiir eine effiziente Nutzung von Biogas gewinnen Aufbereitungsver-
fahren daher eine steigende Bedeutung. Auf die Zusammensetzung von
Biogas, die spezifischen Anforderungen unterschiedlicher Nutzungsrou-
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ten und die verfiigbaren Techniken zur Gasaufbereitung wird nachfol-
gend ndher eingegangen.

2 Zusammensetzung und Eigenschaften von Biogas

Beim anaeroben Abbau sind neben den unmittelbar an der Methanbil-
dung beteiligten Mikroorganismen stets weitere Organismen zugegen,
die in Konkurrenz zu den Methanbildnern den Stoffumsatz einzelner
Substrate durchfiihren, der gegeniiber der Methanbildung haufig energe-
tisch bevorzugt ablauft. So werden z. B. Nitrat und Sulfat aufgrund ihrer
Funktion als Elektronenakzeptoren bei der anaeroben Oxidation energe-
tisch gegentiiber der Methanbildung bevorzugt, so dass in Gegenwart von
Denitrifikanten bzw. Desulfurikanten Nitrat zu Ammoniak und Sulfat zu
Schwefelwasserstoff reduziert wird, bevor aus Kohlendioxid und Was-
serstoff Methan gebildet wird. Biogas enthdlt neben den Hauptkompo-
nenten Methan und Kohlendioxid bei Einsatz realer Substrate daher auch
stets weitere Stoffwechselprodukte in geringer Konzentration. Hinzu
kommt, dass durch die Biogasbildung leicht fliichtige Stoffe, die im Sub-
strat vorliegen oder im Zuge des anaeroben Abbaus gebildet werden, aus
dem Gérsubstrat ausgestrippt werden und sich folglich in der Gasphase
anreichern. Daher enthidlt Biogas neben dem nutzbaren Methan eine
Reihe an Begleitkomponenten, die je nach Nutzungsroute fiir das Ver-
wertungssystem schéddlich sind, die Nutzungseffizienz vermindern, zu
unzuldssigen Schadgasemissionen fiihren oder eine Vermischung mit an-
deren gasformigen Energietragern nicht zulassen. Die typischen in Biogas
anzutreffenden Komponenten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Je nach Art und Herkunft der Substrate konnen im Biogas fernerhin
Kohlenmonoxid, héhere Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenstoff-
verbindungen, Siloxane und weitere fliichtige Verbindungen enthalten
sein, die spezifische Storungen bei einzelnen Anwendungsrouten verur-
sachen. So fithren Siloxane, die in der Regel nur bei aufSerlandwirtschaft-
lichen Abféllen im Biogas vorkommen, bei der thermischen Verbrennung
in Motoren oder der katalytischen Verbrennung in Brennstoffzellen zur
Bildung von Siliziumoxiden, die eine mechanische Zerstdrung der Aggre-
gate zur Folge haben.

Wie aus Tabelle 1 zu ersehen ist, bewirken die unerwiinschten Kom-
ponenten im Biogas vor allem eine Verschlechterung von Brennwert und
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Tabelle 1:  Typische Inhaltsstoffe von Biogas

Komponenete Gehalt Wirkung
CHy 50 - 75 Vol.-% - brennbare Biogaskomponente
co, 25-50 Vol.-% - vermindert Brennwert und Ziindverhalten

- fordert Korrosion
- schadlich fir alkalische Brennstoffzelle (AFC)

H,S 0-5.000 ppmV - Korrosion in Aggregaten und Rohrleitungen
- S0O,-Emissionen nach Verbrennung
- Katalysatorgift (Reformer, Brennstoffzelle)

NH3 0-500 ppmV - vermindert Ziindverhalten
- schédlich fiir Brennstoffzellen
- NOy-Emissionen nach Verbrennung

Wasserdampf 1-5Vol.-% - Korrosion in Aggregaten und Rohrleitungen
- Kondensat beschadigt Instrumente und Aggregate
- bei Frost Gefahr der Vereisung von Rohrleitungen und Disen

Staubpartikel >5um - verstopft Disen und schadigt Brennstoffzellen

N, 0-5Vol.-% - vermindert Brennwert und Zindverhalten

Tabelle 2:  Zusammensetzung und Eigenschaften von Biogas und Erdgas

Biogas Erdgas H
[
Spurengase
CH co Spurengase, H S, H ,NH O N CH CH CH CH O +N
Vol.-% Vol.-% Vol.-% Vol.-% Vol.-% Vol.-% Vol.-% Vol.-%
60 35 5 93,0 3.0 13 0,6 2,1
Biogas Erdgas H
Heizwert kWh/m? 6 11
Normdichte kg/m? 1,21 0,79
Zindtemp. °C 700 650
Ziundgeschw. m/s 0,25 0,39
Wobbe-Index kWh/m3 8,0 15,0

Ziindverhalten, die sauren Gaskomponenten (CO,, H,S) und Wasser-
dampf fordern die Korrosion in Rohrleitungen und Nutzungsaggregaten,
und Schwefelwasserstoff sowie andere Schwefelverbindungen fithren zu
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einer irreversiblen Vergiftung von Katalysatoren. Daher ist fiir kataly-
sierte Umwandlungsprozesse, wie sie in Reformern und Brennstoffzellen
stattfinden, stets eine nahezu vollstindige Abtrennung samtlicher Schwe-
felkomponenten unumgénglich /1/.

Einen Vergleich der durchschnittlichen Eigenschaften und Zusam-
mensetzung von Biogas und Erdgas zeigt Tabelle 2 /2/. Aufgrund der
nicht-brennbaren Gaskomponenten im Biogas weicht der Heizwert, die
Ziindtemperatur, die Ziindgeschwindigkeit und der Wobbe-Index (Ver-
héltnis von Heizwert zu rel. Dichte) erheblich von den fiir Erdgas festge-
legten Kennwerten ab, so dass die fiir Erdgas entwickelten Aggregate nur
anwendbar sind, wenn der Methangehalt des Biogases durch Abtren-
nung des Kohlendioxids entsprechend angehoben wird.

Je nach Nutzungsroute besteht die Gasaufbereitung daher entweder
allein aus der Abtrennung einzelner Schadgaskomponenten oder aus der
Kombination von Gasreinigung und Methananreicherung bis hin zur
Produktion eines Gasgemisches mit standardisierten Qualitditsmerkma-
len.

3 Anforderungen an unterschiedliche Nutzungssysteme

Die einzelnen Verwertungssysteme stellen ganz unterschiedliche Anfor-
derungen an die Gasqualitit. Die Qualitdtsanforderungen werden im we-
sentlichen bestimmt durch:
- Emissionsgrenzwerte fiir die Verbrennungsgase (TA-Luft)
- Korrosionsverhalten der eingesetzten Werkstoffe fiir Gastransport,
-lagerung und -nutzung
- Standfestigkeit von Betriebsmitteln (Motordl)
- Empfindlichkeit von Katalysatoren gegeniiber Katalysatorgiften
- Querschnitte von Diisen und Spalten in Motoren, Turbinen und
Brennstoffzellen (Gefahr der Verstopfung durch Partikel)
- Qualitdtsstandards von zertifizierten Kraftstoffen und gasférmigen
Energietragern
- Funktionsverhalten bei unterschiedlichen Umgebungstemperatu-
ren (Vereisung)
Die wichtigsten Aufbereitungsstufen der derzeit genutzten Anwen-
dungstechniken zeigt Abbildung 1.

10
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Trocknung
v
Entschwefelung Methananreicherung
v
— Heizkessel ’ ! Feinreinigung
Partikelabscheidun
g (H,S, NHg, CO, 0,)
— Motor-BHKW
— Mikrogasturbine Kraftstoff
— Stirlingmotor Netzeinspeisung Reformer/Brennstoffzelle

Abbildung 1: Gasaufbereitung bei unterschiedlichen Nutzungsrouten

Samtliche Nutzungsrouten erfordern eine Gastrocknung und Ent-
schwefelung, da die Kombination beider Stoffe zur Bildung einer korro-
siven sauren Losung fiihrt, die zur Zerstdrung der Nutzungsaggregate
fithren wiirde. Der notwendige Grad der Biogastrocknung und Ent-
schwefelung ist bei der rein thermischen Verwertung in Heizkesseln am
geringsten. Die Grenzwerte fiir H,S orientieren sich haufig allein an den
einzuhaltenden Grenzwerten fiir das im Abgas nach Verbrennung vorlie-
gende SO,. Wesentlich hohere Anforderungen stellen Blockheizkraft-
werke, die mit Gasmotoren, Ziindstrahlmotoren, Mikrogasturbinen oder
Stirlingmotoren betrieben werden. Bei motorischer Verwertung ist in der
Regel ein H,S-Gehalt von 200-250 ppmV einzuhalten, um die Garantiebe-
dingungen der Hersteller zu erfiillen. Héhere H,S-Gehalte von bis zu
2000 ppmV werden von einzelnen Motortypen toleriert, die jedoch teure
Sonderwerkstoffe verwenden und spezielle Motoréle erfordern.

Neuerdings wird neben der Entschwefelung auch die Abtrennung
von Ammoniak aus dem Biogas angestrebt, die zu einer Verbesserung
der Standzeit von Motoren um bis zu 10 % sowie zu einer geringen Ver-
besserung des elektrischen Wirkungsgrades (< 2 %) fiihren soll. Bei den
hier zugrunde liegenden Versuchen wurde der NH3-N- Gehalt des Roh-
gases, der bei 100-200 ppmV lag, durch eine saure Wasche vollstandig eli-

11
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miniert /3/. Bisher liegen jedoch zu wenige Praxisdaten vor, die eine
abgesicherte Bewertung ermdglichen.

Fiir die Nutzung von Biogas als Kraftstoff sowie fiir die Einspeisung
von Biogas in das Erdgasnetz ist eine wesentlich intensivere Gastrock-
nung und Entschwefelung notwendig, da die fiir Erdgas definierten
Anforderungen erfiillt sein miissen. So muss bei Nutzung als Kraftstoff
sichergestellt sein, dass auch bei tiefen AuSentemperaturen eine Verstop-
fung von Diisen durch Eisbildung nicht auftreten kann. Der Wassergehalt
darf daher gemaf$ der schwedischen Spezifikation einen Wert von 32 mg/
Nm? nicht iibersteigen, um bis zu einer Temperatur von - 30 °C eine Kon-
densation von Wasser und eine Vereisung von Diisen zu vermeiden. Im
Vergleich zur motorischen Verwertung in Blockheizkraftwerken muss
der Schwefelgehalt wesentlich starker, auf einen Gehalt von <5 mg/ Nm3,
reduziert werden, da Bifuel-Fahrzeugmotoren auf Erdgasqualitdt abge-
stimmt sind. Da der Methangehalt > 96 % betragen sollte, ist eine weitge-
hende Abtrennung des Kohlendioxids bis auf einen Restgehalt < 3 Vol.-%
erforderlich. Wichtig ist fernerhin eine Abscheidung von Feststoffparti-
keln > 1pm, um ein Verstopfen von Diisen zu vermeiden /4/. Die bei
Fahrzeugbetankung mit Biogas einzuhaltenden Qualitdtsanforderungen
sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Tabelle 3:  Qualititsanforderungen an Biogas bei Nutzung als Kraftstoff

Methan [Vol.%] =96
Kohlendioxid [Vol.-%] <3
Sauerstoff [Vol.-%] <05
Schwefelwasserstoff ~ [mg/Nm?] <5

Staub [pm] <1

Feuchte Taupunkt: - 30 °C

Fiir die Einspeisung von Biogas ins Erdgasnetz, die bisher aufgrund
der fehlenden rechtlichen Absicherung des Netzzugangs und der Gasver-
glitung noch nicht von praktischer Bedeutung ist, orientieren sich die
Anforderungen an der Erdgasqualitit des lokalen Netzes. Die Qualitéts-
anforderungen beziiglich der Schadgase sind mit denen des Biogas-Kraft-
stoffs vergleichbar, jedoch werden je nach Erdgasnetz unterschiedliche

12
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Tabelle 4:  Brenntechnische Kenndaten von Rohbiogas, Methan, Erdgas L und
Erdgas H
Gasart CH.-Gehalt Heizwert H. Wobbe-Index W,
kWh/m? kWh/m?
Biogas 60 6,0 8,1
Erdgas L 82 9,0 12,4
Erdgas H 93 11,0 15,0
Methan 100 10,0 14,8

Anforderungen an den Methangehalt gestellt. Zu unterscheiden ist zwi-
schen Erdgas L und Erdgas H. Bei Erdgasnetzen mit L-Qualitdt betragt
der Methananteil nur ca. 82 Vol.-%, wiahrend bei Erdgas H ein Methange-
halt von 93 Vol.-% tiblich ist. Die brenntechnischen Eigenschaften, die vor
allem durch den Heizwert und den Wobbe-Index charakterisiert werden,
miissen daher durch die entsprechende Anpassung des Methangehalts
oder durch Zumischung von Propan eingestellt werden. Tabelle 4 zeigt
die brenntechnischen Eigenschaften der verschiedenen Erdgasqualitdten
im Vergleich zu Rohbiogas und Methan /2/.

Die hochsten Qualitdtsanforderungen miissen bei Verwertung des
Gases in Brennstoffzellen erfiillt werden, da die in Reformer und Brenn-
stoffzelle eingesetzten Katalysatoren sehr schnell durch Schwefelwasser-
stoff und andere Gasbegleitkomponenten irreversibel vergiftet werden
und andere Begleitspurengase, wie Ammoniak, Kohlenmonoxid sowie
Halogenverbindungen, ebenfalls die Leistung und Zeitstandfestigkeit
von Brennstoffzellen empfindlich verschlechtern. Kohlendioxid ist nur
fiir Brennstoffzellen mit alkalischen Elektrolyten unmittelbar schadlich,
bewirkt jedoch bei simtlichen Brennstoffzellen eine Verschlechterung des
Wirkungsgrades und sollte daher ebenfalls abgereichert werden.

Je nach Brennstoffzellentyp und Gasreformer werden ganz unter-
schiedliche Anforderungen an die Gasqualitdt gestellt /5/. Die Anforde-
rungen an die Gasaufbereitung sind tendenziell um so geringer, je hoher
die Betriebstemperatur der Brennstoffzelle ist (Abbildung 2).

Die geringsten Anforderungen an die Gasqualitét stellen Oxidkera-
mische-Brennstoffzellen (SOFC) und Schmelzkarbonat-Brennstoffzellen
(MCFC), die in einem Temperaturbereich zwischen 600 °C und 1000 °C

13
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HoS CO,
Halogenverb. Halogenverb. co co H2S
Biogas
—
SOFC MCFC PAFC PEMFC AFC
750 -1000°C 600 - 700°C 190 - 210°C 60 - 90°C 60 - 80°C
HpS < 10 ppm H2S < 10 ppm CO <1 Vol.-% CO <10 ppm CO <10 ppm
Halogenv. < 1ppm Halogenverb. < 0,1 ppm H2S <50 ppm H2S < 10 ppm H2S <1 ppm

Abbildung 2: Anforderung verschiedener Brennstoffzellen an die Gasreinheit

betrieben werden. Schwefel- und Chlorverbindungen miissen bei diesen
Brennstoffzellen dennoch fast vollstindig entfernt werden, da bereits
geringe Spuren dieser Gase die aktiven Zentren des Katalysators blockie-
ren. Die im Mitteltemperaturbereich arbeitende Phosphorsaure-Brenn-
stoffzelle (PAFC) sowie die im Niedertemperaturbereich betriebene
Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (PEMFC) und die Alkali-
sche-Brennstoffzelle (AFC) stellen nicht nur hohe Anforderungen an die
Gasentschwefelung, sondern erfordern auch eine Abtrennung von Koh-
lenmonoxid, das in Spuren im Biogas vorhanden ist, aber vor allem bei
der Reformierung von Methan gebildet wird. Im Gegensatz zur PAFC
und der PEMFC toleriert die AFC kein Kohlendioxid, da CO, mit der als
Elektrolyt eingesetzten Kalilauge unter Bildung von Karbonaten reagiert.

Bisher vorliegende Daten zur Toleranz von Brennstoffzellen gegen-
iiber anderen Spurengasen sind noch sehr liickenhaft, so dass aus Sicher-
heitsgriinden eine moglichst vollstindige Abtrennung von Ammoniak,
hoheren Kohlenwasserstoffen und anderen fliichtigen Verbindungen
zundchst notwendig ist.

14
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4 Techniken zur Gasaufbereitung

Fiir die Aufbereitung von Biogas ist je nach Anwendungsfall eine Kombi-
nation von drei bis sechs verschiedenen Grundoperationen erforderlich
(Abbildung 3).

H.S,NH,

Wasser Feinpartikel HS Cl-Verb. co H.S
’ i Methanan- i
|:> Trocknung H Filtration %» Entschwefelung F» Feinreinigung H reicherung ’—» Feinstreinigung ’::>
Roh- Biogas

biogas hochrein

| >
Heizkessel, Motor-BHKW
\ >
Kraftstoff, Netzeinspeisung
\
Brennstoffzelle

Abbildung 3: Typische Prozessstufen zur Aufbereitung von Biogas

Fiir die Verwertung in Heizkesseln und Blockheizkraftwerken geniigt
eine Trocknung, eine Partikelabscheidung sowie eine teilweise Abtren-
nung von Schwefelwasserstoff. Fiir die Nutzung als Kraftstoff oder fiir
eine Einspeisung ins Erdgasnetz muss durch eine Feinreinigung der
Gehalt an Spurengasen, wie H,S, NHz und Chlorverbindungen weiter
gesenkt werden und durch Abtrennung von CO, der Methangehalt des
Gases deutlich angehoben werden. Fiir die Nutzung in einer Brennstoff-
zelle ist noch eine Feinstreinigung notwendig, um insbesondere die als
Katalysatorgift wirkenden Spurengase weitgehend zu entfernen.

Fiir die Gasaufbereitung kommt in der Regel eine Kombination aus
physikalischen, chemischen und biologischen Grundoperationen zur
Anwendung (Abbildung 4).

Die physikalischen Verfahren beruhen auf einer selektiven Abtren-
nung einzelner Gaskomponenten durch Adsorption, Absorption, Mem-
brantrennung oder Tiefkiihlung. Daneben kommen Filter fiir die Abtren-
nung partikuldrer Verunreinigungen und Kiihlverfahren fiir die
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Biogasaufbereitung

phys. Verfahren chem. Verfahren biol. Verfahren
- Absorption
- Adsorption )
- nalchem. Absorption ) -
- Membrantrennung - trockenchem. Adsorption - biol. Oxidation
- Kithlung
- Partikelfiltration

Abbildung 4: Grundoperationen fiir die Aufbereitung von Biogas

Kondensation von Wasser zur Anwendung. Haufig werden auch chemi-
sche Verfahren eingesetzt, bei denen die abzutrennende Komponente mit
einer Absorptionslosung oder einem festen Adsorbens reagiert. Man
spricht deshalb auch von nasschemischer Absorption und trockenchemi-
scher Adsorption. Durch die chemische Bindung kann haufig bereits
durch eine einzelne Prozessstufe ein sehr hoher Eliminationsgrad der
abzutrennenden Komponente erreicht werden. Biologische Verfahren
werden ausschlieSlich fiir die Entfernung von Schwefelwasserstoff einge-
setzt. Es handelt sich hierbei um eine durch Bakterien der Gattung Thio-
bacillus durchgefiihrte mikrobielle Oxidation von Schwefelwasserstoff,
bei der molekularer Schwefel und Schwefelsdure gebildet wird.

Die verschiedenen Techniken zur Gasaufbereitung werden nachfol-
gend ndher erldutert.

4.1 Gastrocknung

Das bei der Vergdarung anfallende Biogas ist stets mit Wasser gesattigt,
wobei der absolute Wassergehalt von der Prozesstemperatur abhédngt, bei
der die Vergarung durchgefiihrt wird. Eine Entfeuchtung ist grundsétz-
lich notwendig, um eine Kondensation bzw. Eisbildung von Wasser in
Rohrleitungen und Nutzaggregaten zu vermeiden. Die zur Entfeuchtung
eingesetzten Techniken zeigt Tabelle 5.
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Tabelle 5:  Verfahren zur Trocknung von Biogas

Grundoperation Verfahren Trenneffekt
Kihlung Kondensation Unterschreitung desTau-
punktes von Wasser
Adsorption Silica-Gel-Verfahren Reversible Bindung von Was-
Aktivkohle-Verfahren ser an feste Adsorbentien

Molekularsieb-Verfahren | (Taupunkt: bis -20°C)

Absorption Glykol-Verfahren Lésung von Wasser in Tri-
ethylenglykol

In landwirtschaftlichen Anlagen kommen bisher ausschliefllich Ver-
fahren zum Einsatz, die auf Kithlung des Gases beruhen. Die Kiihlung
erfolgt meist innerhalb von erdverlegten Leitungen, die am tiefsten Punkt
mit einem Kondensatabscheider versehen sind. Sofern dies nicht ausrei-
chend ist, kommen zusatzlich Wasserkiihler zum Einsatz. Fir eine wei-
tergehende Trocknung, wie sie fiir die Nutzung von Biogas als Kraftstoff
oder fiir eine Einspeisung ins Erdgasnetz notwendig ist, werden Adsorp-
tionsverfahren eingesetzt, die als Adsorbens Molekularsiebe, Aktivkohle
oder Silica-Gel verwenden. Nach Beladung koénnen die Adsorbentien
durch Erhitzung regeneriert werden. Eine Trocknung kann auch durch
eine Gaswasche mit Triethylenglykol erfolgen, das bei einer Temperatur
von ca. 200 °C regeneriert werden kann /6/.

4.2 Enifernung von Schwefelwasserstoff

Fir die Entfernung von Schwefelwasserstoff, die bei samtlichen Nut-
zungsrouten notwendig ist, wurde eine Vielzahl unterschiedlicher Me-
thoden entwickelt, die auf biologischen, physikalischen und chemischen
Grundoperationen basieren /7/ . Die wichtigsten Verfahren sind in Ta-
belle 6 zusammengestellt.

Am haufigsten werden derzeit biologische Oxidationsverfahren ein-
gesetzt, da sie weder Betriebsmittel erfordern noch die Entsorgung
schwefelhaltiger Abfallstoffe notwendig machen. Im einfachsten Fall
wird eine geringe Menge Luft in den Kopfraum des Reaktors eingeblasen,
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Tabelle 6:  Verfahren zur Entschwefelung von Biogas

Grundoperation Verfahren Trenneffekt
Biol. Oxidation Biofiltration im Rieselbett | Mikrobielle Oxidation von H,S unter
Eintrag von Luft in Reaktor-|Bildung von S, SO5*, SO,*

kopf

Adsorption Molekularsieb/Aktivkohle- | Adsorption von H,S an Molekularsieb
Adsorption oder Aktivkohle

Chem. Adsorption | Raseneisenerz Chem. Reaktion von H,S mit Eisenoxid
Jodierte Aktivkohle Katalytische Spaltung von H,S mit

S-Anlagerung
Chem. Fallung Eisenchlorid-Methode Ausfallung von H,S als Fe,S,
Chem. Absorption | Alkalische Wasche Chem. Reaktion von H,S mit Natron-

lauge

Membrantrennung | Semipermeable Membran |Membrandurchl&ssigkeit von H,S héher
als fiir CH, und CO,

so dass an der Phasengrenzflache zwischen Gasraum und Fliissigkeit die
im Fermenter vorhanden Schwefelbakterien den Schwefelwasserstoff bis
zum molekularen Schwefel oxidieren konnen. Je nach H,S-Gehalt des
Rohgases muss die eingetragene Luftmenge zwischen 3 und 6 Vol.-% der
Biogasproduktion entsprechen. Hierdurch konnen Entschwefelungsraten
bis zu 95 % erreicht werden. Ein noch hoherer H,S-Abscheidegrad ist
moglich, wenn das Gas in einem externen Rieselbett einer Biofiltration
unterzogen wird. Die Schwefelbakterien sind hier auf einem Trégerbett
fixiert, das von Biogas und einer Spiilfliissigkeit (z.B. Giille) durchstromt
wird. Mit dieser Technik konnen je nach Belastung Abscheidegrade von
bis zu 99 % erreicht werden. Da die Biologie relativ trige auf Anderungen
des H,S-Gehalts reagiert, kann es bei sprunghafter Anderung des
H,S-Gehalts zu einem Durchbruch des Filters kommen. Daher ist bei
Aggregaten mit geringer H,S-Vertrédglichkeit stets ein nachgeschaltetes
Adsorptions- oder Absorptionsverfahren notwendig.

Einfache Adsorptionsverfahren verwenden Aktivkohle oder Moleku-
larsiebe, chemische Adsorptionsverfahren hingegen Raseneisenerz oder
mit Jod imprégnierte Kohle, die jeweils in pelletisierter Form eingesetzt
werden. Bei den einfachen physikalischen Adsorptionsverfahren ist eine
Regeneration des Adsorbens meist nicht moglich. Bei den chemischen
Adsorptionsverfahren hingegen kann durch Zumischung von Luft durch
die Bildung von elementarem Schwefel in begrenztem Umfang eine Rege-
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neration des Adsorbens erreicht werden. Es werden hohe Reinigungslei-
stungen bei relativ einfacher Technik erzielt.

Eine weitere Moglichkeit der Gasentschwefelung besteht in der
Zugabe von Eisenchlorid oder Eisensulfat in den Fermenter. Durch Aus-
fallung von Eisensulfiden wird der H,S-Gehalt im Biogas reduziert. Die
Methode erfordert eine stetige Dosierung der Eisensalze und verursacht
daher relativ hohe Betriebskosten. Eine sehr weitgehende Entschwefe-
lung kann durch alkalische Wasche des Gases mit Natronlauge erreicht
werden. Dabei entsteht Natriumhydrogensulfid, das geruchsbelastet ist
und entsorgt werden muss. Auch durch Einsatz semipermeabler Mem-
branen, die fiir H,S eine hohere Durchldssigkeit als fiir CH, und CO, auf-
weisen, kann eine Entschwefelung erfolgen, jedoch sind weitere Verfah-
rensschritte fiir die Bindung des Schwefelwasserstoffs notwendig.

4.3 Anreicherung von Methan

Fiir die Anreicherung von Methan ist eine Abtrennung von Kohlendioxid
aus dem Biogas erforderlich. Hierzu kénnen unterschiedliche physikali-
sche und chemische Verfahren eingesetzt werden, die in Tabelle 7 aufge-
fihrt sind.

Tabelle 7:  Verfahren zur Anreicherung von Methan in Biogas

Grundoperation Verfahren Trenneffekt
Adsorption Druckwechseladsorption | Adsorpion von CO, an einem Kohlen-
stoffmolekularsieb

Absorption Druckwasserwasche Lésung von CO, in Wasser

Chem. Absorption| Monoethanolamin (MEA)- | Chem. Reaktion von CO, mit MEA
wasche

Membrantrennung| Polymermembrangas- Membrandurchlassigkeit von CO, hoher
trennung als fir CH,

Kihlung Tieftemperaturtrennung | Phasentrennung von fliissigem CO,
(Kyrotrennung) und gasférmigem CH,

Fir die Abtrennung von Kohlendioxid kommen gegenwartig vor-
zugsweise Druckwechseladsorptionsverfahren sowie Druckwasserwé-
schen zur Anwendung. Statt Wasser kann als Absorptionsmittel auch
Monoethanolamin eingesetzt werden, das Kohlendioxid chemisch bindet
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bzw. Polyethylenglykol, das eine hohe Loslichkeit fiir Kohlendioxid auf-
weist. Weniger verbreitet sind Membranverfahren und Kryoverfahren.

Druckwechselverfahren verwenden in der Regel Molekularsiebe auf
Kohlebasis, die bei erhhtem Druck zu einer Bindung von Kohlendioxid
und anderen Verunreinigungen, wie H,S, O,, N, und Wasser fithren und
bei Absenkung des Drucks die Komponenten wieder desorbieren. Zur
Verminderung des Energieverbrauchs werden meist vier Adsorptions-
tiirme in Reihe geschaltet, die mit unterschiedlichem Druck betrieben
werden /8/. Den schematischen Aufbau zeigt Abbildung 5.

———

Biogas
CHy-reich

Molekular-
sieb

Verdichter
Vakuumpumpe

v COy,HyS
HyO 272

Abbildung 5: Schematischer Aufbau einer Druckwechseladsorptionsanlage

Das entschwefelte Rohgas wird der ersten Kolonne mit einem Uber-
druck von 3-9 bar zugefiihrt, um Kohlendioxid zu binden, wéhrend die
letzte Kolonne mit einem geringen Unterdruck betrieben wird, um Koh-
lendioxid zu desorbieren. Mit dieser Technik kann der Methangehalt auf
> 96 Vol.-% angehoben werden.

Die Druckwasserwasche beruht darauf, dass CO, eine wesentlich
hohere Loslichkeit in Wasser als CH4 aufweist und durch Absenkung des
Drucks das Absorptionsmittel regeneriert werden kann. Druckwasserwa-
schen bestehen daher stets aus einer Absorptionskolonne, die bei Driik-
ken von bis zu 10 bar betrieben wird, und einer nachgeschalteten Desorp-
tionskolonne zur Regeneration des Waschwassers. Da H,S eine hohere
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Loslichkeit als CO, aufweist, erfolgt gleichzeitig eine Entschwefelung des
Gases. Den schematischen Aufbau zeigt Abbildung 6.

:> Biogas
CH,-reich

H,0 /—?::> CO,H,S

PN FaN

Absorptions- Desorptions-
kolonne — kolonne
L (Regeneration von
Waschwasser)

O

\T/ Wasserkreislauf \\—/
(X

N

Abbildung 6: Schematischer Aufbau einer Druckwasserwdische

Rohbiogas |:>—

Membranverfahren basieren aufgrund der unterschiedlichen Mole-
kiilgrofie auf der besseren Membrandurchlédssigkeit von CO, im Ver-
gleich zu CHy /9/. Nachteil dieser relativ einfachen Technik ist der
geringe CO,-Abscheidegrad (75-83 %) und der hohe Energiebedarf
infolge des erforderlichen hohen Betriebsdrucks (20-35 bar).

Tieftemperaturverfahren beruhen darauf, dass Kohlendioxid bei
-78,5 °C sublimiert, wohingegen CH, gasférmig bleibt. Durch die Phasen-
trennung kann ein hochreines Methan gewonnen werden, da andere Ver-
unreinigungen, z.B. Siloxane, zusammen mit dem verfliissigten CO,
abgetrennt werden.

4.4 Feinstreinigung zur Entfernung von Spurengasen
Bei Nutzungsrouten, die besonders hohe Anspriiche an die Gasqualitit

stellen, wie z. B. Brennstoffzellen, ist hdufig noch eine Feinstreinigung
notwendig, um Spuren einzelner Schadstoffe zu entfernen. Hierzu
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konnen Filter eingesetzt werden, die mit Aktivkohle, impragnierter
Aktivkohle oder speziellen Molekularsieben gefiillt sind und nach voll-
standiger Beladung in der Regel entsorgt werden. Fiir einzelne Verunrei-
nigungen, z. B. Siloxane, kann zur Feinstreinigung auch eine Tieftempe-
raturkiithlung auf unter - 30 °C eingesetzt werden, die jedoch einen hohen
Energieverbrauch verursacht.

5  Zusammenfassung und Ausblick

Eine Trocknung und Entschwefelung von Biogas ist grundsétzlich erfor-
derlich, um Korrosionsprobleme bei den Nutzungsaggregaten zu vermei-
den und die Emission von Schadgasen zu vermindern. Fiir den Einsatz
neuer Techniken, die eine besonders effiziente Nutzung von Biogas er-
moglichen, ist eine weitergehende Aufbereitung erforderlich, um den
Methangehalt zu erhéhen und im Biogas vorhandene Verunreinigungen
bis auf wenige ppmV zu vermindern. Die hierfiir notwendigen Techniken
und Verfahren sind verfiigbar und technisch ausgereift, jedoch héufig
nicht an die spezifischen Belange landwirtschaftlicher Biogasanlagen an-
gepasst. Notwendig ist eine Anpassung der Technologien an unterschied-
lich grofie Produktgasmengen, eine Verminderung des Energiebedarfs
durch effizientere Energieausnutzung sowie eine gewisse Standardisie-
rung der verschiedenen Reinigungsstufen, um einfache Verfahrenskom-
bination zu ermoglichen, die leicht an die unterschiedlichen Qualitdtsan-
spriiche der verschiedenen Nutzungsrouten angepasst werden konnen.
Es besteht daher noch ein erhebliches Forschungs- und Entwicklungspo-
tential, um die notwendigen Technologieverbesserungen zu erzielen und
die Aufbereitungskosten zu vermindern.
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Ergebnisse des Biogasmessprogramms
zur Biogasqualitat landwirtschaftlicher
Kofermentationsanlagen

C. Rieger, T. Ehrmann und P. Weiland
Institut fiir Technologie und Biosystemtechnik
Bundesforschungsanstalt fiir Landwirtschaft (FAL)

1 Einleitung

Im Rahmen des von der FNR geforderten wissenschaftlichen Messpro-
gramms zur Bewertung der aktuellen Biogastechnik in Deutschland wer-
den an Praxisanlagen u. a. Methan- und Schwefelwasserstoffgehalte (CH,
bzw. H,S) im Biogas regelmiflig gemessen und dokumentiert. Da die
Substratsituation einen entscheidenden Einfluss auf die Zusammenset-
zung von Biogas hat, soll diese zuerst kurz vorgestellt werden, bevor auf
die Gaszusammensetzungen und deren Auswirkungen auf den Biogas-
anlagenbetrieb eingegangen wird. Die hier vorgestellten Ergebnisse be-
ziehen sich auf Daten von 32 Biogasanlagen, die seit Herbst 2001 unter-
sucht werden.

2 Substratsituation

Moderne Biogasanlagen verwerten neben den Wirtschaftsdiingern, wel-
che mindestens 29 % des Substrats ausmachen, hofeigene und extern ein-
geworbene Kosubstrate. Die haufigsten Wirtschaftsdiinger sind Rinder-
gille (78 % d. Anlagen), Rinderfestmist (57 %) und Schweinegitille (34 %).
Als Kosubstrate werden vor allem die nachwachsenden Rohstoffe Silo-
mais und Grassilage eingesetzt (Abbildung 1). Die Massenanteile am
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Abbildung 1: Relative Einsatzhiufigkeit der wichtigsten Kosubstrate

Gesamtsubstrat der einzelnen Biogasanlagen variieren dabei sehr stark.
Fiir Mais liegt der Anteil z.B. zwischen 0,5 und 55 Massen-%.

3 Gasqualitéit

3.1 Methangehalt

Zur Vergleichbarkeit der Methangehalte im Biogas der Anlagen wurden
die gemessenen Werte korrigiert, um Gehaltsunterschiede aufgrund der
unterschiedlich starken Luftzufuhr zu eliminieren. Hierfiir wurde die
Summe aus CO, und CH, auf 100 Vol.-% hochgerechnet.

Wie Abbildung 2 zeigt, weisen iiber 80 % der Biogasanlagen Methan-
gehalte unter 60 Vol.-% auf und nur 6,3 % der Anlagen erreichen Gehalte
iiber 65 Vol.-% (Maximum 67 Vol.-%). Bei 25 % der Anlagen liegt der
Methangehalt sogar unter 55 Vol.-%. Somit fiihrt der verbreitete Einsatz
nachwachsender Rohstoffe zu entsprechend geringen Methangehalten,
so dass kaum eine Anlage den fiir theoretische Bilanzen oft herangezoge-
nen Methangehalt von 60 Vol.-% erreicht.
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Abbildung 2: Haufigkeitsverteilung der korrigierten CHy-Konzentration
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Abbildung 3: Einfluss der Kosubstratwahl auf den Methangehalt ausgewdihlter
Anlagen

Dass die unterschiedlichen Methangehalte auf die Substratzusam-
mensetzung zuriickzufiihren ist, verdeutlicht Abbildung 3. Nur Biogas-
anlagen, die fetthaltige Kosubstrate einsetzen, erreichen Methangehalte
iiber 60 Vol.-%. Bei Anlage FAL 019 fiihrt neben einem fetthaltigen
Kosubstrat noch der Einsatz von Hiihnertrockenkot zu dem hohen
Methangehalt von 67 Vol.-%.
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3.2 Gehdlt an Schwefelwasserstoff in gereinigtem Biogas

Inwieweit die auf den Anlagen eingesetzten Substrate den Schwefelge-
halt beeinflussen, ldsst sich nicht generell sagen, da die Rohgasgehalte in
den meisten Fallen nicht bekannt sind. Lediglich Erfahrungen mit plotzli-
chen Konzentrationsanstiegen durch Einsatz eines neuen Substrats, wie
z. B. Rapskuchen, sowie Informationen iiber die Zusammensetzung des
Substrats, lassen Schliisse in dieser Richtung zu. Generell ldsst sich sagen,
dass zwischen dem Eiweifigehalt des Substrats und dem Schwefelwasser-
stoffgehalt im Biogas ein enger Zusammenhang besteht.
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0-100 100-150 150-200  200-300 >300
H,S-Konzentration vor BHKW [ppm]

Abbildung 4: Hiufigkeitsverteilung der H,S-Konzentration im gereinigten
Biogas

Die Entschwefelung findet bei 88 % der Biogasanlagen in Form von
interner Entschwefelung statt. Mit Ausnahme von zwei Anlagen, bei
denen eine Féllung mit Eisen-III-Chlorid angewendet wird, findet bei
allen anderen Anlagen eine biologische Entschwefelung durch Eintrag
von Luft in den Kopfraum des Reaktors statt.

Abbildung 4 zeigt, dass die Mehrheit der Anlagen unter dem Grenz-
wert von 200 ppm bleibt, aber 37 % der Anlagen weisen héhere Werte
und dementsprechende Probleme auf. Etwa 25 % der Anlagen halten im
Mittel einen H,S-Gehalt von unter 100 ppm ein, was einer sehr guten Rei-
nigungsleistung entspricht.
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Betrachtet man den zeitlichen Verlauf der H,5-Gehalte bei Anlagen
mit sehr hohen mittleren Gehalten, fallen zwei unterschiedliche Charak-
teristika auf:
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Abbildung 5: Verlauf der H,S-Gehalte bei Biogasanlagen mit hohen mittleren
H,5-Gehalten

Auf der einen Seite gibt es Anlagen, deren H,S-Gehalte dauerhaft
iiber dem Grenzwert von 200 ppm liegen (FAL 053 und ATB 012; Abbil-
dung 5). Hier erreicht die Entschwefelung nicht die notwendige Reini-
gungsleistung. Auf der anderen Seite gibt es Anlagen, bei denen einzelne
H,S-Spitzen (ATB 003) bzw. iiber lingere Zeitrdume deutlich erhohte
Gehalte (FAL 021) den Mittelwert erhéhen. Worauf die Spitzen letztlich
zurtickzufiihren sind, ldsst sich bisher nicht eindeutig erkldaren. Da die
Werte jedoch einen stetig ansteigenden und absteigenden Verlauf aufwei-
sen, kann es sich nicht um zuféllige Ereignisse, wie Messungen nach lan-
gen Rithrpausen, handeln. Fiir die empfindliche Messtechnik, z.B. der
Turbinenradgaszéhler, kann ein solcher extremer Anstieg im H,S-Gehalt
schon zu einer nachhaltigen Schadigung fiihren.
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3.3 Luftzufuhr fiir die biologische Entschwefelung

Wird das Gas biologisch entschwefelt, wird bei der internen Entschwefe-
lung Luft in den Reaktorkopfraum und bei der externen Entschwefelung
Luft in den Entschwefelungsturm eingeblasen. Dadurch kommt es zu ei-
nem Verdiinnungseffekt im Biogas, welcher indirekt tiber die Summe aus
CO, und CHy abgeschitzt werden kann. Auf diese Weise wurde bei den
Anlagen, fiir die keine konkreten Werte der Luftzufuhr bekannt sind, die
Luftzufuhr berechnet.
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Abbildung 6: Hiufigkeitsverteilung der Luftzufuhr der Biogasanlagen

Fiir die untersuchten Biogasanlagen ergibt sich ein sehr heterogenes
Bild in Bezug auf die Luftzufuhr (Abbildung 6). Bei etwa 45 % der Anla-
gen wird das Biogas um 5 bis 10 Vol.-% verdiinnt. Eine weitere grofse
Gruppe von 28 % kommt mit einer Luftzufuhr unter 1 Vol.-% aus. Nur
bei einer Anlage werden mehr als 20 Vol.-% Luft zugefiihrt.

Durch diese zumeist sehr hohe Luftzufuhr wird die durch den Einsatz
nachwachsender Rohstoffe bereits schon verminderte Energiedichte des
Biogas noch weiter herabgesetzt.

29



Workshop ,, Aufbereitung von Biogas”

4 Auftretende Probleme durch zu hohe H,S-Gehalte und Rest-
feuchte im Biogas

Neben dem messbaren Problem eines zu hohen H,S-Gehalts weisen viele
Biogasanlagen trotz vorhandener Kondensatfallen einen hohen Rest-
feuchtegehalt im Biogas auf. Diese beiden Faktoren fiihren in ihrer Kom-
bination zu weitreichenden Problemen fiir die Biogasanlagen. Fiir 19 %
der untersuchten Biogasanlagen wurden defekte Gaszahler ermittelt. Bei
34 % der Anlagen muss die Gasanalytik intensiver gewartet und haufiger
kalibriert werden, da CO,- und CH-Sensoren durch H,S ebenfalls beein-
flusst werden. Und letztlich fithren die hohen H,S-Gehalte zu hoherer
Wartungsintensitédt bei den BHKW. Fiir eine Biogasanlagen konnte sogar
ein defekter BHKW-Motor auf zu hohe H,S-Gehalte zuriickgefiihrt wer-
den.

Ein spezielles Problem stellen dabei die auftretenden H,S-Spitzen dar,
da die biologische Entschwefelung aufgrund der begrenzten Wachstums-
rate der Bakterien nicht in der Lage ist, erh6hte H,S-Frachten schnell
abzubauen. Kleinere Konzentrationsanstiege konnen demgegeniiber
durch eine Steigerung der Aktivitdt ausgeglichen werden.

5 Zusammenfassung

Die im Rahmen des dreijahrigen wissenschaftlichen Messprogramms zur
Bewertung der aktuellen Biogastechnik bisher gewonnen Daten zur Gas-
qualitiat weisen einen Riickgang des Methangehalts auf unter 60 Vol.-%
auf, der auf den verstarkten Einsatz nachwachsender Rohstoffe, wie Silo-
mais und Grassilage, zuriickzufiihren ist. Nur Biogasanlagen, die als Ko-
substrate auch fetthaltige Substrate einsetzen, erreichen Methangehalte
iiber 60 Vol.-%.

Trotz langjahriger Erfahrung im Bereich der Biogastechnik ist die Ent-
schwefelung des Biogases bei sehr vielen Anlagen unzureichend, so dass
fiir 37 % der Anlagen die H,S-Gehalte tiber 200 ppm liegen. Um den Ent-
schwefelungsgrad zu verbessern, werden bei 62 % der Anlagen mehr als
5 % Luft zugefiihrt, was zu einer Verdiinnung des Biogases fiihrt, so dass
dieses an Energiedichte einbiifit. In Kombination mit einer ebenfalls
unzureichenden Gastrocknung fiihren die hohen H,S-Gehalte zu weitrei-
chenden Korrosionsproblemen bei der Messtechnik und an den BHKW's.
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Biogasqualitat bei Vergdrung
nachwachsender Rohstoffe

T. Ahrens und P. Weiland
Institut fiir Technologie und Biosystemtechnik
Bundesforschungsanstalt fiir Landwirtschaft (FAL)

Zusammenfassung

Im Rahmen der neuartigen zukunftsweisenden Moglichkeiten zur Nut-
zung von Biogas (Einspeisung in das Erdgasnetz, Erzeugung von Wasser-
stoff, Verstromung in Hoch- und Niedertemperatur-Brennstoffzellen,
etc.) werden im erhohten Mafie Anforderungen an die Gasreinheit der
Biogasgemische gestellt. Neben der Forderung nach einer hohen Methan-
und niedrigen Schwefelwasserstoffkonzentration kommt dem Bereich
der Spurengase eine erhohte Bedeutung zu. Fiir die motorische Nutzung
des Biogases spielen hauptsachlich korrosive Komponenten eine wichtige
Rolle, weiterhin konnen Siloxane die Verwertung empfindlich storen.
Auf weitergehende und neuartige Nutzungsmoglichkeiten (vgl. oben)
konnen weitere, bislang noch nicht kontinuierlich erfasste bzw. er-
fassbare Spurengaskomponenten im Biogas nachhaltigen Einfluss haben
(so z.B. ein erhohter Ammoniak- oder Kohlenmonoxidgehalt auf die
Nutzung in einer Niedertemperatur-Brennstoffzelle). Aus diesem Grund
ist fiir die neuartigen Nutzungsmoglichkeiten von Biogas die Kenntnis
des Spurengasspektrums im Biogas und die Kenntnis der beeinflussen-
den Parameter von zentraler Bedeutung. Ziel der Untersuchungen soll
die Erstellung einer Substrat-Spurengas-Matrix sein, welche eine unmit-
telbare Vorab-Bewertung des zu erwartenden Spurengasspektrums im
Biogas in Abhéngigkeit von prozessrelevanten Betriebsparametern er-
moglicht. Von der Verwendung nachwachsender Rohstoffe fiir den
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Vergarungsprozess ist eine hohe Qualitit des Biogases beziiglich des
Methangehaltes bei einer gleichzeitig niedrigen Konzentration an Spu-
rengasen zu erwarten. Aus diesem Grund besteht ein hohes Interesse an
der Untersuchung solcher Substrate und einer Erschlieffung dieser Stoffe
fiir den Biogasprozess.

1 Einleitung

Fiir die neuartigen Moglichkeiten zur energieeffizienten Nutzung von
Biogas kommt der Biogasqualitdt entscheidende Bedeutung zu. Diese
Qualitdtsbewertung erweitert sich neben einer Optimierung des Methan-
und Schwefelwasserstoffgehaltes im Vol.%-Bereich auf eine Erfassung
und Optimierung des Spektrums der enthaltenen Spurengase im
ppm-Bereich und darunter.

Zur Erfassung und Optimierung der Biogaszusammensetzung aus
Mono- und Kofermentationen im Vol.%-Bereich werden am Institut fiir
Technologie und Biosystemtechnik der Bundesforschungsanstalt fiir
Landwirtschaft anaerobe Laborfermenter betrieben, die Abb. 1 und 2 zei-
gen die Versuchstechnik.

In den diskontinuierlichen Versuchsansdtzen wird die maximale aus
einem Monosubstrat produzierbare Menge an Methan in Abhédngigkeit
von der Verweilzeit ermittelt. Die kontinuierlichen Versuche dienen zur
Simulation des Anlagenbetriebs von Biogasanlagen bei verschiedenen
Verweilzeiten, diese ermdglichen somit die Beurteilung der erreichbaren
Biogasqualitdt in Praxisanlagen in Abhédngigkeit der eingesetzten Sub-
strate und eingestellten Betriebsparameter.

Die Beurteilung der Biogasqualitidt beschrankte sich bislang auf die
Erfassung der Hauptkomponenten Methan, Kohlendioxid und Schwefel-
wasserstoff sowie einzelner ausgesuchter Spurengaskomponenten.
Inzwischen wird an einer Ausdehnung auf den gesamten Spurengasbe-
reich gearbeitet, hierbei miissen unbekannte Komponenten in Abhédngig-
keit von Substraten und Betriebsparametern erfasst und detektiert wer-
den, dies geschieht mittels GC-MS-Analytik.
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Abbildung 1: kontinuierlicher Abbildung 2: diskontinuierlicher
Versuchsreaktor Versuchsreaktor

2 Biogasqualitéit und Konzentrationsbereiche

Die Ermittlung der Biogasqualitdt im Spurengasbereich unterscheidet
sich deutlich von der Beurteilung der Biogasqualitdt im Vol.%-Bereich.
Hauptgrund dafiir ist die niedrige Konzentration der Spurengase im
ppm-Bereich und darunter. Abb. 3 veranschaulicht diesen Aspekt.
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Abbildung 3: Veranschaulichung der Konzentrationsunterschiede zwischen
Vol.%- und ppm-Bereich [1/

Aus dem parallelen Vorkommen von Komponenten mit hohen Kon-
zentrationen (Methan, Kohlendioxid, Schwefelwasserstoff) und Spuren-
komponenten in ein und demselben Gasgemisch kénnen durch Quer-
empfindlichkeiten Probleme fiir die Analytik resultieren, hierauf wird im
folgenden Kapitel eingegangen.

Bei der Beurteilung der Biogasqualitét in Bezug auf die Hauptkompo-
nenten sind bereits viele Einflussfaktoren und Bewertungsmoglichkeiten
bekannt, da der Methangehalt eine unmittelbare Funktion von Betriebs-
parametern und Substratsituation ist. Hierauf basierend kann man den
zu erwartenden Methangehalt in einem Biogasgemisch relativ einfach im
Voraus bestimmen. Eine Moglichkeit ist die stochiometrisch-mathemati-
sche Berechnung der theoretisch moglichen maximalen Methanmenge
aus einem Substrat tiber die Bestimmung des CSB-Wertes /2/, eine wei-
tere Moglichkeit ist die Abschiatzung der gebildeten CO,- und CHy-
Menge nach Buswell /3/.

Derartige Berechnungs- und Abschédtzungsmoglichkeiten existieren
fiir den Spurengasbereich bislang nicht. Hauptaufgabe muss demzufolge
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sein, das Spurengasspektrum in bestimmten Biogasgemischen mdoglichst
vollstandig zu ermitteln und basierend auf diesen Untersuchungsergeb-
nissen Zusammenhinge und Abhéngigkeiten aufzuzeigen, welche wei-
tergehende Interpretationen zulassen.

3 Gasanalytik

Entsprechend der unterschiedlichen Konzentrationsbereiche existieren
verschiedene Analyseverfahren zur Ermittlung der Gasqualitdt. Im Be-
reich der Hauptkomponenten sind dies im Wesentlichen

- optische Verfahren (Infrarot- und UV-Absorption),

- chemische Verfahren (Adsorption) und

- physikalische Verfahren (Warmeleitfahigkeit).

Diese Messprinzipien sind in Messgeraten zur Labor- und In Situ-An-
wendung fiir verschiedene Konzentrationsbereiche etabliert.

Fiir den Spurengasbereich konnen diese Verfahren ebenso in Betracht
kommen, sie gestatten allerdings nicht die unmittelbare Detektion unbe-
kannter Komponenten in komplexen Gasgemischen. Hier muss der
Umweg iiber die Vermessung bekannter Gasstandards gegangen wer-
den. Eine Messtechnik, welche die unmittelbare Bestimmung von detek-
tierten und bislang unbekannten Komponenten gestattet, ist die Gaschro-
matographie mit angeschlossener Massendetektion, kurz GC-MS.

Abb. 4 zeigt eine solche Messapplikation, wie sie im Institut fiir Tech-
nologie und Biosystemtechnik zur Spurengasanalytik verwendet wird.

Anhand Abb. 5 wird die Funktionsweise eines solchen Systems deut-
lich.

Zunéchst erfolgt die gaschromatographische Trennung des komple-
xen Biogasgemisches in die Einzelkomponenten. Diese werden im
Anschluss am GC-Ausgang durch Elektronenbeschuss im Ionisator in fiir
die jeweilige Komponente charakteristische Molekiil-Bruchstiicke mit
entsprechend charakteristischen Molmassen zerlegt. Mit den Einstellun-
gen von Analysator und Detektor lassen sich dann Masse-Ladungsver-
héltnisse und dazugehdrige Intensitdten der detektierten Komponente in
einem Massenspektrogramm darstellen, Abb. 6.

Aufgrund der simultanen Aufzeichnung des totalen Ionenstroms iiber
der Zeit entsteht ein Chromatogramm (TIC, total ion current) der Probe,
in dem jedem auftretenden Peak ein Massenspektrum zugeordnet wer-

36



Biogasqualitit bei Vergirung nachwachsender Rohstoffe

Abbildung 4: GC-MS-System zur Spurengasanalytik von Biogasgemischen

Probe |—» GC |—>» Ione”n- — Analy- |_3ipetektor
quelle sator

Chromatographische  lonisierung Massentrennung  Signalempfang
Trennung und Verstarkung

Abbildung 5: Funktionsprinzip eines GC-MS-Systems

den kann (s. Abb. 7). Somit stehen einem gleich zwei wichtige Informati-
onsgehalte zur Identifizierung der Komponente zur Verfiigung.

Die Auswerteeinheit eines GC-MS beinhaltet eine Datenbank, in der
eine Vielzahl an Stoffen katalogartig zusammengefasst ist. Uber einen
direkten Vergleich gemessener Daten mit dieser Datenbank ist eine
unmittelbare Benennung detektierter Komponenten méglich.
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Abbildung 7: Massenchromatogramm

Weiterhin ist ein GC-MS-System durch eine hohe Empfindlichkeit
gekennzeichnet, eine Detektion von Komponenten bis in den ppb-
Bereich ist unter giinstigen Messbedingungen moglich. Durch die hohen
Konzentrationsunterschiede zwischen Haupt- und Spurenkomponenten
kann es bei der GC-MS-Analytik allerdings zu Problemen kommen, Mas-
senfragmente der Hauptkomponenten kénnen Fragmente der Spuren-
komponenten vollstindig iiberlagern. Hier ist eine exakte Methodenan-
passung erforderlich. Fiir bestimmte Komponenten wie Ammoniak und
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Kohlenmonoxid sind die Konzentrationsverhiltnisse derart ungiinstig,
das auch eine Methodenanpassung nicht zu einem brauchbaren Analy-
seergebnis fiithrt. Hier miissen alternative Messmethoden zum Einsatz
kommen, hierbei handelt es sich um FTIR-Analytik und chemische
Wasche.

4  Messergebnisse

Hierbei wird zwischen den Hauptkomponenten und dem Spurengasbe-
reich unterschieden. Fiir die energetische Qualitdt des Biogases sind die
Hauptkomponenten Methan, Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff von
Bedeutung. Bei einer hauptsachlichen Verwendung von Giille und nach-
wachsenden Rohstoffen als Gérsubstrate erreicht der Methangehalt im
Biogas ca. 55 %, dies liegt an dem hohen Anteil an organisch gebundenem
Sauerstoff im Substrat. Hohere Methankonzentrationen sind bei energie-
reicheren komplexen Kovergarungsgemischen mit hohen Fettstoffantei-
len zu erwarten, eine Steigerung bis auf 65 Vol.-% ist méglich. Der Schwe-
felwasserstoffgehalt ist von zwei zentralen Einflussgrofien abhangig; zum
Einen iiber die mit dem Substrat eingetragene Schwefelmenge und zum
Anderen von der Belastung des Garprozesses. Je grofier die eingetragene
Schwefelmenge und je hoher die Raumbelastung im Garprozess, desto
hoher liegt auch der Schwefelwasserstoffgehalt im Biogas, Werte zwi-
schen 100 und 8000 ppm und noch dariiber sind méglich.

Die folgenden Tabellen 1-3 zeigen Ergebnisse aus Laboruntersuchun-
gen bestimmter Biogasgemische aus bestimmten Substraten:

Fiir die energetische Konversion ist der Methangehalt von entschei-
dender Bedeutung, da dieser die energetische Qualitédt des Biogases fest-
legt. Die individuelle technische Umsetzung (BHKW, Mikrogasturbine,
Brennstoffzelle, etc.) des Konversionsschrittes setzt dabei bestimmte Qua-
litaitsanspriiche, welche das Betriebsgas zu erfiillen hat. Dabei ist vor
allem der Gehalt an Spurengasen von Bedeutung, da diese sich auf die
Energiewandler in unterschiedlicher Form auswirken kdnnen. So kénnen
Siloxane in Motor-BHKW's durch die Ablagerung von Siliziumverbin-
dungen zur Verglasung der Brennkammern und in Mikrogasturbinen
durch Ablagerungen zu Unwuchten fiihren. Schwefelkomponenten ver-
ursachen in Verbindung mit Wasser Korrosion und kénnen ebenso wie
Ammoniak und Kohlenmonoxid katalysierte Prozesse empfindlich st6-
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Tabelle1: ~ CHy [ H,S-Gehalte bei Monovergdrung nachwachsender Rohstoffe

Methangehalt im Biogas H,S-Gehalt im Biogas
(Br=2,0/3,5g0TR/1*d)
[Vol.- %]
Triticale 53 / 53 0,02 / 0,02
Raps 60 / 55 0,10 / 0,80
Sommerhafer 55 /52 0,02 / 0,08
Topinambur 51 /51 0,00 / 0,00
Sonnenblume 58 / 40 0,02 /0,10
Winterweizen 53 /52 0,01 / 0,03
Roggen 53 /52 0,00 / 0,01
Mais 53 /53 0,00 / 0,00

Tabelle 2:  CH, [ H,S-Gehalte bei Kovergirung nachwachsender Rohstoffe mit

Giille
Methangehalt im Biogas | H,S-Gehalt im Biogas
(Bg =3,22/2,5/2,7 g oTR / 1*d)
[Vol. -%]
Giille / Mais 54 0,015
Giille / Mais / Raps 54 0,045
Giille / Mais / Roggen 54 0,020
(Bx=4,0/3,2/3,4g0TR/1*d)
Giille / Mais 51 0,02
Giille / Mais / Raps 53 0,07
Giille / Mais / Roggen 52 0,03

ren. Aus diesem Grund ist die Kenntnis des Spurengasspektrums im Bio-
gas insbesondere fiir katalysierte Prozesse, wie sie die Brennstoffzelle
erfordert, von zentraler Bedeutung. Folgende Tabellen 4-6 zeigen das im
Biogas aus bestimmten Ko- und Monovergarungen gemessene Spuren-
gasspektrum.
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Tabelle 3:  CHy [ H,S-Gehalte bei Kovergirung komplexer Mischsubstrate

Methangehalt H,S-Gehalt
(Bgr=2,0/4,0 goTR/1*d)
[Vol. - %]
Komplexes Mischsubstrat 65/ 65 0,01 /0,05

bestehend aus:

Speiseresten / Flotatfette / Rasen-
schnitt / Schilfgras / Fettabschei-

derinhalten / Friteusenfetten /
Mist aus Tierhaltung

Tabelle 4:  Spurengase im Biogas aus Monovergarungen nachwachsender

Rohstoffe
Retentionszeit Mais Mais Mais Ubereinstimmung
[min] Raps Roggen orig. geq. zerr. Spurengas [%]
135 X X X Schwefeldioxid 96
18,9 X X Propen 99
23,4 X Carbondisulfid 97
26,4 X 1H-Tetrazol 68
27,7 X 1,3-Butadien 92
28,7 X X Pentan 90
30,1 X X X X X Methanthiol 96
34,1 X 1,3-Pentadien 88
43,5 X X 2-methyl-Furan 95
439 X 1-Propanthiol 95
448 X X 2-methyl-Furan 87
57,9 X 2-Butanthiol 84
61,5 X X X X Toluen 91
2-Propennitril,

66 X 2-chlor 94
73,2 X ?2??

75,2 X X X 2-Butanon 95

Die Spurengasspektren weisen deutliche Unterschiede zwischen den
einzelnen Komponenten auf, dies deutet auf eine Substratabhdngigkeit
hin. Raps liefert in einer Vergarung hohe H,5-Gehalte im Biogas, auch der
Gehalt an Schwefelkomponenten im Spurengasbereich ist hoher.
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Tabelle 5:  Spurengase im Biogas aus der Monovergirung separierter Giille

Retentionszeit
[min] Spurengas Ubereinstimmung [%]
115 Carbonylsulfid 95
18,9 Propen 99
23,4 Carbondisulfid 97
27,8 2-methyl-1-Propen 92
28,9 Pentan 90
30,1 Methanthiol 96
34,5 ?2?27?
36,5 Ethanthiol 90
39,8 4-methyl-2-Penten 92
43,3 2-methyl-Furan 95
437 Dim ethylsulfid 91
43,9 2-methyl-Furan 87
53,4 2-methyl-Pentanthioat 90
58,9 3-methyl-Thiophen 95
60,4 Dimethyldisulfid 95
61,3 Toluen 91
68,6 Ethylbenzol 93
77,5 Acetophenon 95

Tabelle 6:  Spurengase im Biogas aus der Covergdrung von Giille und
nachwachsenden Rohstoffen

Gille / Mais iGulle/Mais/Roggen | Giille/Mais/Raps

Zeit 1 2 3 2 5 5 7 3 Spurengaskomponente SI %]
11,4 X X X X X X X X Carbonylsulfid 95
18,9 X X X X Propen 99
23,4 X Carbondisulfid 97
27,7 X X 2-methyl-1-Propen 92
28,9 X X X X X X X X Pentan 90
30,1 X X X X X X X Methanthiol 96
31,5 X 2-Propyn-1-ol

33,2 X n.n.

33,4 X X 2-methyl-1,3-Butadien 81
40,2 X n.n.

43,4 X X X X X 1,3-Hexen

44,0 X X X 2-methyl-Furan 87
48,4 X X 1-bromo-2-methyl-Cyclohexan 90
48,9 X X X X X X n.n.

49,3 X X X X X X n.n.

50,1 X 2-methyl-Butanal

53,6 X X S-methyl-pentanthioat 90
59,2 X X X X n.n.

61,4 X X X X X X X X Toluen 97
62,0 X X X X X 3-methyl-1-Buten

69,5 X Ethylbenzol

70,4 X n.n.

75,1 X X X X X 2-Butanon 94
75,6 X Methanisocyanat 96
80,7 X X X 1-(4-methylphenyl)-1-Pentanon 91
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In den Tabellen 4-6 bezeichnet die Spalte , Ubereinstimmung” bzw.
,SI” die Genauigkeit, mit der die Auswerteeinheit der Messtechnik die
jeweilige Komponente erkannt hat (vgl. Kap. 3)

In den Kovergdrungen von nachwachsenden Rohstoffen mit Giille
bestanden 2/3 der eingebrachten Feuchtmasse aus Giille. Aus diesem
Grund findet sich ein Grossteil der bereits im Biogas aus der Monoverga-
rung von Giille detektierten Spurengaskomponenten in den Biogasgemi-
schen aus den Kovergdrungsexperimenten wieder. Die Spurengaskom-
ponenten aus den nachwachsenden Rohstoffen liegen grofitenteils nicht
mehr im messbaren Bereich, dennoch ist eine Substrat-Spurengas-
Abhéngigkeit erkennbar.

Einige Komponenten treten in nahezu allen Biogasgemischen auf,
hierbei handelt es sich um

- Carbonylsulfid,

- Propen,

- Methanthiol,

- Pentan,

- 1,3-Hexen.

Fiir diese Komponenten empfiehlt sich eine quantitative Bestimmung
iiber einen spezifischen Standard, da es sich um Hauptkomponenten des
Spurengasspektrums von Biogasen aus nachwachsenden Rohstoffen zu
handeln scheint. Ziel der Untersuchungen soll die Aufstellung einer Sub-
strat-Spurengas-Matrix sein, welche eine unmittelbare Vorab-Beurteilung
des zu erwartenden Spurengasspektrums im Biogas anhand der in den
Garprozess eingebrachten Substrate ermoglicht.

Weiterhin wurden Biogasgemische aus Praxisanlagen mit unter-
schiedlicher Substratsituation untersucht. Die Auswertungen sind noch
nicht abgeschlossen, erste Analysen deuten im Vergleich zur Vergarung
nachwachsender Rohstoffe auf ein umfangreicheres Spurengasspektrum
im Biogas bei der Vergiarung von Substraten aus dem Rest- und Abfall-
stoffmarkt hin.

5 Einfluss der Gasreinigung

Mit der vorgestellten Gasanalytik wurde eine aerobe biologische Ent-
schwefelungsanlage der Firma farmatic biotech energy AG Roh- und
Reingasseitig vermessen. Die Kolonne erreicht einen Entschwefelungs-
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grad von 99,8 %, gemessen an der H,5-Konzentration entspricht das einer
Reduktion von 2000 ppm H,S im Rohgas auf ca. 10 ppm H,S im Reingas.

Die Ergebnisse fiir Schwefelkomponenten im Spurengasbereich zeigt
Abb. 8.
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Abbildung 8: Spurengase im Roh- und Reingas einer biologischen Entschwefe-
lungsanlage

Der Einfluss der biologischen Entschwefelung ist deutlich erkennbar,
bestimmte Komponenten werden vollstaindig aus dem Rohgas entfernt.
Bei anderen Komponenten ist dies nicht der Fall, so ist im Reinbiogas die
neue Spurengaskomponente ,Dimethyldisulfid” detektierbar. Dabei
handelt es sich um ein Stoffwechselprodukt der schwefelverwertenden
Mikroben aus dem Stoffwechseledukt Methanthiol. Auffallig ist weiter-
hin, dass Carbonyl-sulfid die Entschwefelungsanlage inert passiert.

Abb. 8 zeigt somit, dass eine einstufige Entschwefelungsanlage unter
Umstédnden nicht ausreichen kann, um ein Biogasgemisch fiir eine kataly-
tisch unterstiitzte energetische Konversion in geniigendem Mafle aufzu-
bereiten.
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6 Fazit

Substrate aus dem Rest- und Abfallstoffmarkt konnen hohe Methankon-
zentrationen im Biogas erreichen (> 60%), die Biogasgemische weisen al-
lerdings ein umfangreicheres Spurengasspektrum auf.

Biogasgemische aus nachwachsenden Rohstoffen erreichen
Methankonzentrationen von maximal 55 %, das Spurengasspektrum ist
weniger weit gefachert.

Der Hauptanteil der Spurengase besteht aus verschiedenen Kohlen-
wasserstoffen und Schwefelverbindungen, es besteht ein Substrat-Spu-
rengas-Zusammenhang, welcher die Aufstellung einer Substrat-Spuren-
gas-Matrix ermoglichen kann.

Einrichtungen zur Biogasreinigung sind insbesondere im Spurengas-
bereich kritisch zu analysieren und zu bewerten, um eine ausreichende
Aufbereitungsqualitdt des Biogases insbesondere fiir katalytisch unter-
stiitze Energiekonverter wie z. B. der Brennstoffzelle gewéhrleisten zu
konnen.
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Storstoffe im Biogas

H.-]. Schnell
Schnell Anlagenbau

Zwei wesentliche Faktoren fiir die Gasqualitdt aus Sicht des Verbren-
nungsmotors ist das Grundverhéltnis CH,/CO, (Methan/Kohlendioxid)
und die Spurenelemente Ammoniak, Methanol, Wasser und Schwefel-
wasserstoff im Biogas. Diese beiden Faktoren sind somit auch mafsgeb-
lich fiir die Glite der ganzen Gasverwertung.

Zusammen mit der Optimierung der Verbrennungstechnik spielen
diese Faktoren eine wichtige Rolle hinsichtlich Betriebssicherheit, Lebens-
dauer, elektrische und thermische Wirkungsgrade und den Abgaswerten.

Das Verhiltnis Methan/Kohlendioxid (CH4/CO,)

Die stark schwankenden Methangehalte in Biogasanlagen entstehen
durch den Einsatz von Kofermenten, durch unterschiedliche Beschik-
kungszeiten (siehe Diagramm unten), Riithrzeiten und Riihrtechniken.
Durch die Einbringung von stark zuckerhaltigen Stoffen, die den Methan-
gehalt nach unten ziehen oder den umgekehrten Fall, stark fetthaltige
Stoffe, die den Methangehalt nach oben treiben lassen, entstehen eben-
falls Schwankungen im Methangehalt. Bedingungen die den Methange-
halt oft bis zu 30 % schwanken lassen. Wenn z.B. der Nachgérer oder der
Hauptfermenter abgeschaltet werden (die bessere Gasqualitdt aus dem
Nachgéarer kann durchaus einen um 15 % hoéheren Methangehalt haben
als aus dem Hauptfermenter) kann dies schon innerhalb von wenigen Mi-
nuten der Fall sein.

Durch den Einsatz von silierten Nachwachsenden Rohstoffen
(NaWaRo’s) sinkt der CHg-Anteil im Schnitt um 3-5%. Verbunden ist dies
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in der Praxis auch mit einer Fermentertemperaturerhhung auf 40-50 °C.
Dies wiederum reduziert den CH-Anteil noch einmal um 3-5%.

So erreicht man heute bei einer Biogasanlage nur noch 48-54 % CHy.
Rechnet man nun den Luftvolumenanteil heraus, ergibt sich ein Anteil
von ca. 55 % CHy, 32 % CO,, 2 % Wasserdampf und 1 % weitere Spuren-
gase.

Hinzu kommt bei mehreren Tagen Lagerung im Speicher eine Entmi-
schung des Biogases.

Nachfolgend ist ein typischer Tagesverlauf des CHy-Gehaltes darge-
stellt.

Der Tagesverlauf des CH4-Gehaltes ist aber sehr viel unterschiedlicher

0.00 4.00 8.00 12.00 16.00 20.00 24.00
Flttern Silo Fidttern Molke

Aufgrund des Herstellungsprozesses kann Biogas nicht normiert wer-
den bzw. nicht als normierter Brennstoff eingestuft werden. Wegen der
unterschiedlichen Methangehalte ergeben sich unterschiedliche Verbren-
nungseigenschaften.

Das Verhiltnis CH,/CO, ist das wichtigste Maf fiir die Klopffestig-
keit und die Flammgeschwindigkeit des Biogases.

Die Veranderung der Klopffestigkeit zwischen 40 % CH, und 65 %
CH, ist in etwa dreimal so grofs wie die Veranderung der Klopffestigkeit
zwischen Normal- und Superbenzin. Die thermische Belastung des
Motors ist somit sehr stark schwankend.

Da das Biogas-Luftverhiltnis in der Praxis sich stindig verdndert,
kann der Verbrennungsmotor nicht auf einen bestimmten Brennstoff ein-
gestellt werden. Dies hat schlechtere Wirkungsgrade und schlechtere
Abgaswerte zur Folge.

Um das oben erlduterte Problem schon in der Ursache zu unterdriik-
ken, sollten nachfolgende, anlagenspezifische Losungen angestrebt wer-
den:
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Gaszusammensetzung® 65% CH, 50% CHyg
35% CO, 50% CO,

Flammgeschwindigkeit 27 20

Laminar in cm/sec

Klopffestigkeit (Methanzahl) 133 150

Ziindtemperatur ca.700°C ca. 730 °C

a. Dichte: CH4:0,7kg/m®> CO,: 1,9 kg/m?

- Kontinuierliches Beschicken des Fermenters (siehe Tagesverlauf
des CH,-Gehaltes)

- Flache Gaslager, um einer Entmischung des Biogases entgegenzu-
wirken

- Immer den Gasspeicher parallel durchstromen

- Die Gasleitung muss vom Fermenter zum Nachgdrer, und dann
erst zum Verbrennungsmotor gefiihrt werden

Ammoniak (NHj3)

Nachfolgende Faktoren férdern die Ammoniakbildung;:
- Permanente Ausgasung bei einem pH-Wert tiber 8,3 (vermehrt bei
Stoffen wie z.B. Hiithnergiille und Eiswasser)

- Sporadische Ausgasung bei Giilleeinpumpung in den Gasraum

- Turbulentes Einspiilen der Giille

- Falsch (zu hoch) eingestelltes Rithrwerk
Grundsitzlich kann man folgendes feststellen. Je hoher die Temperatur,
je hoher der pH-Wert und je grofer die Zerstaubung, desto starker sind
die Ammoniak-Ausgasungen. Dies ist vergleichbar mit der Giilleausbrin-
gung.

Da die Ausgasungen sporadisch auftreten, sind zuverldssige Messun-
gen sehr schwer nur moglich. Um die Héhe der Ammoniak-Ausgasun-
gen zu beobachten, diirfen die Messungen nicht immer zur selben Tages-
zeit durchgefiihrt werden.

Die geringe Klopffestigkeit fithrt zur Selbstziindung an heifien Teilen
im Brennraum. Die Folge ist eine schnelle und harte Verbrennung. Dies
wiederum fiihrt zu thermischen ,, Aufschaukelungen”, welche dann zum
Klopfen fiihren. Diese hochfrequenten Schwingungen verursachen Tem-
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peraturen, welche zum Uberhitzen der Diisen fithren und unter Umstin-
den zum Schmelzen der Kolben oder Abreifien der Zylinderlaufbiichsen
fiihren konnen. Zusitzlich tritt auch eine Schlagbelastung der Lager auf.

Da sich Ammoniak an Kondensat bindet, kann mit der Abkiihlung
des Biogases erreicht werden, dass sich Ammoniak an das Kondensat bin-
det und somit erst gar nicht zum Verbrennungsmotor gelangt. Auch ein
Gaswdéscher verhindert, dass Ammoniak der Verbrennung zugefiihrt
wird. Mit dem Einbau eines Aktivkohlefilters, welcher die Fahigkeit hat,
Gase aufzunehmen und zu binden, kann man beim Anlagenbau obigem
Problem vorbeugen.

Eine konstruktive Losung am Motor ist die geregelte Abgasriickfiih-
rung. Eine weitere, aber natiirlich aus wirtschaftlichen und betrieblichen
Bedingungen nur voriibergehende Losung, ist eine Leistungsreduzie-
rung.

Methanol

Folgende Faktoren férdern die Methanolbildung:

- Zugabe von Glycerin (aus der RME-Herstellung; RME ist Raps-Me-
thyl-Esther oder auch Biodiesel genannt) in den Fermenter kann
zur Ausdampfung von Methanol im Gasraum fiihren

- Bei Vergédrung von Alkoholen tritt vermehrt Methanolbildung auf

Probleme in Zusammenhang mit Methanol sind sehr dhnlich gelagert wie
bei Ammoniak. Trotzdem nachfolgend nochmals eine Schilderung der
Probleme und deren Losungsmoglichkeiten.

Die geringe Klopffestigkeit fithrt zur Selbstziindung an heifien Teilen

im Brennraum. Die Folge ist eine schnelle und harte Verbrennung. Dies
wiederum fiihrt zu thermischen ,, Aufschaukelungen”, welche dann zum
Klopfen fiihren. Diese hochfrequenten Schwingungen verursachen Tem-
peraturen, welche zum Uberhitzen der Diisen fiihren und unter Umstan-
den zum Schmelzen der Kolben oder Abreifien der Zylinderlaufbiichsen
fiihren kdnnen. Zusatzlich tritt auch eine Schlagbelastung der Lager auf.

Das Einbringen der Substrate sollte langsam und stetig erfolgen (idea-

lerweise iiber eine Vorgrube).
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Wasser, Wasserdampf

Biogas tritt mit 100 % Wasserdampfsattigung aus. D. h. je hoher die Tem-
peratur des Biogases ist, umso mehr Wasser ist im Biogas gebunden.
Nachfolgende Probleme treten in Zusammenhang mit Wasser bzw.
Wasserdampf auf:
- Es bilden sich in der Gasleitung Wassersacke welche zu erhoh-
ten Druckverlusten fiihren
- Wasser fiihrt zu feuchten Gasfiltern, welche wiederum hohe
Druckverluste erzeugen
- Der Wirkungsgrad des Motors sinkt, weil das schwere Wasser
mitverdichtet werden muss
- Es treten mechanische Probleme mit Gasgeblédsen auf
- Wasser bildet mit Schwefelwasserstoff (H,5S) schweflige Sauren.
Probleme in Zusammenhang mit H,S sind im nachfolgenden
Abschnitt naher erldutert
Losungsmoglichkeiten um das Biogas zu entfeuchten, bestehen im Ab-
kithlen durch Erdleitungen und entsprechend langen Leitungswegen.
Schwerer zu realisieren ist ein kiihles Gaslager. Mit erhohten Kosten ver-
bunden sind Gasstromungskiihler oder Gaskiihler iiber einen Kompres-
sor.

Schwefelwasserstoff (H,S)

Schwefelwasserstoff entsteht immer bei Zersetzung von organischen
Substanzen. Abhdngig von den Substraten kdnnen Schwefelwasserstoff-
gehalte bis zu 20.000 ppm auftreten. Da auch Schwefelwasserstoff nicht
kontinuierlich auftritt, diirfen Messungen nicht immer zur selben Tages-
zeit ausgefiihrt werden.

Schwefelwasserstoff hat zur Folge, dass die Gasleitungen, Gasregel-
ventile und Gasmagnetventile korrodieren, verkoken, verkleben und zer-
stort werden. Durch Ubersauerung verliert das Motorendl seine Schmier-
und Kiithlwirkung und schéadigt den Motor. Dies fiihrt auch zu verkiirz-
ten Olwechselintervallen. Schwefeloxide (Verbrennungsprodukte des
Schwefel), und in Wasser geloste schweflige Sauren greifen nahezu alle
metallischen Werkstoffe an. Schwefeloxide fiihren zum Korrodieren der
Abgaswarmetauscher, der Abgasleitungen und der Oxidationskatalysa-
toren. Es entsteht saurer Regen, die Umwelt wird verschmutzt, es besteht
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eine grofie Geruchsbeldstigung durch das Abgas, und nicht zuletzt fehlt
der Diinger (in Form von Schwefel) auf den Feldern.

Um die oben erlduterten Probleme schon in der Ursache zu unter-
driicken, sollten nachfolgende konstruktive Losungen an der Biogasan-
lage angestrebt werden:

Kontinuierliches Beschicken des Fermenters (siehe Diagramm Ta-
gesverlauf CH,-Gehalt auf der zweiten Seite des Beitrages und die
drei Diagramme auf der vorigen Seite)

Die Gasleitung muss vom Fermenter zum Nachgarer und dann erst
zum Motor gefiihrt werden

Der Gasspeicher sollte immer parallel durchstromt werden

Die am haufigsten eingesetzte Entschwefelungsmoglichkeit besteht
durch Einblasen einer bestimmten Menge Sauerstoff in das Gasla-
ger. Dies fiihrt zur Zersetzung des Schwefelwasserstoff in reinen
Schwefel. Dieser wird mit der Biogiille wieder als Diinger auf die
Felder ausgebracht

Ein weiteres Verfahren zur Entschwefelung ist das Einbringen von
Eisenhydroxid in den Fermenter. Dieser bindet den Schwefelwas-
serstoff. Ein Nachteil sind hier die relativ hohen laufenden Betriebs-
kosten

Einbau eines Aktivkohlefilters, welcher die Fahigkeit hat Gase, un-
ter anderem auch Schwefelwasserstoff, aufzunehmen und zu bin-
den.

Anschrift des Autors:
Hans-Jiirgen Schnell
Schattbucherstr. 11
88279 Amtzell
Info-hjs@hjsbiogas.de
www.hjsbiogastechnik.de
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Biogas beim Einsatz von
Mikrogasturbinen

B. Krautkremer
Institut fiir Solare Energieversorgungstechnik, Universitit Kassel

Es folgen die Folien des Vortrags.

Anforderungen an die Qualitat von Biogas beim
Einsatz von Mikrogasturbinen 113

Ubersicht

« Funktionsweise von Mikrogasturbinen

Kritische Bauteile

* Anforderungen an den Brennstoff

Hauptproblem Wasser

Brennstoffvordruck
Aktivitaten des ISET e.V.

« Zusammenfassung

Institut fiir Solare Energieversorgungstechnik ISEI'
Verein an der Universitét Kassel

Bereich Energetische Biomassenutzung, Hanau e
Dipl.-Ing. B. Krautkremer Ener von Bi mit Wéarmekraftmaschinen
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Mikrogasturbine Arbeitsweise 2/13

Combustion Turbine

EXHAUST
GAS,

COMBUSTOR PROCESS

ELECTRIC
POWER

Electric ’ HEAT
Generator EXCHANGER

COMPRESSOR TURBINE .
U.S.CHPA

Institut fir Solare Energieversorgungstechnik ISEI'
Verein an der Universitat Kassel
Bereich Energetische Biomassenutzung, Hanau | —

Dipl.-Ing. B. Krautkremer Energetiscl von Bi mit Warmekraftmaschinen

Der Gasturbinenzyklus 3/13

AIR INTAKE COMPRESSION COMBUSTION EXHAUST

Continvous Merkmale:

« Kontinuierliche Verbrennung

- it
'l":"":_‘ [ >
== - i ‘ | « Brennstoffdruck ¢
ﬂ/ Brennkammerdruck

* Hohe Materialtemperaturen
* Hochwertige Materialien

» Keine Kondensation in der
Maschine

* Hohe
Strémungsgeschwindigkeiten

Intermittent
AIR[FUEL INTAKE COMPRESSION COMBUSTION EXHAUST
Fig.2-1 A comparison between the working cycle of a turbo-jet engine and a piston engine.

Quelle: The Jet Engine,
Rolls Royce Aerospace Group

Institut fir Solare Energieversorgungstechnik ISEI'
Verein an der Universitat Kassel

Bereich Energetische Biomassenutzung, Hanau —
Dipl.-Ing. B. Krautkremer

Ener von Bi mit Wérmekraf
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Beispiel einer Mikrogasturbine 4/13

Capstone 28kWy,.

Institut fir Solare Energieversorgungstechnik ISEI'
Verein an der Universitat Kassel
Bereich Energetische Biomassenutzung, Hanau | —

Dipl.-Ing. B. Krautkremer Energ | von Bi mit Warmekraftmaschinen

Brennstoffsystem und Rekuperator einer
Mikrogasturbine 5/13

Brennstoffsystem

Detailansicht des Rekuperators
Institut fir Solare Energieversorgungstechnik
Verein an der Universitat sel Isﬂ
Bereich Energetische Biomassenutzung, Hanau f—
Dipl.-Ing. B. Krautkremer Energetische N von Bi mit Wéarmekraftmaschinen

55



Workshop ,, Aufbereitung von Biogas”

Kritische Bauteile 6/13
Bauteil Schaden
Verdichter Erosion der Profile, Korrosion,
Anhaftungen
Turbine Erosion der Profile, Korrosion,
HeiBgaskorrosion, Anhaftungen
Brennstoffsystem Verstopfungen, Verklebungen,
Erosion, Korrosion
Brenner Korrosion, Erosion, ﬂberhiizung,
Flammenrickschlag, Verkokung,
Belagbildung
Brennkammer Uberhitzung, Belagbildung,
Korrosion
Rekuperator Korrosion, Belagbildung,
Verstopfung
Abgaswérmetauscher Korrosion, Verstopfung
Brenngasverdichter Korrosion, Kondensatbildung
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*Asche *mechanische Behinderung
«Siloxane (Klemmen) von Ventilen,

Verdichter und Turbine

*Verstopfung von
Brennstoffsystem und

Rekuperator
Flussig *Korrosion von
*Wasser Brenngasverdichter und
+Séuren Brennstoffsystem Verstopfung
*Erosion der Disen u. Ventile
Gasférmig * Korrosion der Brenner- und
*Schwefelwasserstoff Brennkc:mmerschﬁden
*Wasserstoff * Lokale Uberhitzungen
«Ammoniak * Schadstoffbildung
V/ /73
Institut fir Solare Energieve n, hnik
o G ISET
Bereich Energetische Biomassenutzung, Hanau —

Dipl-Ing. B. Krautkremer

Energeti: I von mit Warmekraftmaschinen
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Xg

Anforderungen an gasférmige Brennstoffe (Biogas) 8/13
Heizwert [MI/Nm?] 36,545 Brennbarer Anteil [% Vol] 30-100
Spezifische Dichte 0.85-1 Wasserstoff [%Vol] 05
relativ zur Luft ' Wasserdampf [% Vol] 0-5
Druck [bar] 3,4-10,3 Sauerstoff [% Vol] 0-10
Temperatur °C 0-50 Kohlendioxid [%Vol] 0-50

20° iiber Stickstoff [% Vol] 0-50
Taupunkt Drucktaupunkt
Sct toff ppm 0-70.000

Calorific Value (HHV) Calorific Value (HHV) Min | Supply Pressure Max | Supply Pressure Min
Max MJim® (Btu/ft’) MJim® (Btufft’) kPa Gage (psig)

45 (1130) 28 (700) 310 (55)

28 (700) 24 (600) 414 (80)

24 (600) 20 (500) 448 (65)

20 (500) 18 (450) 483 (70)

18 (450) 16 (400) 517 (75)

16 (400) 14 (350) 552 (80)

heizwertabhangiger Brennstoffvordruck
/.8

Voo dr e a2l ISET
Bereich Energetische Biomassenutzung, Hanau | —
Dipl-Ing. B. Krautkremer Energetiscl g von Bi mit Warmekraftmaschinen
Hauptproblem: Wasser 9/13

Relativer Sattigungsgehalt X, von Wasserdampf in Luft

Kondensatbildung im

E Brennstoffsystem:
) \ « Startschwierigkeiten
o « Druckschwankungen,
Verbrennungsinstabilitaten
« Korrosion
o « Erosion
' « Ausfall der Ventile
o  Problematisch fur
o Brenngasverdichter
) 1 15 2 25 3 35 4
plbar]

Druckabhangigkeit des Taupunktes

Institut fir Solare Energieversorgungstechnik |SE|'
Verein an der Universitat Kassel

Bereich Energetische Biomassenutzung, Hanau ~—
Dipl.-Ing. B. Krautkremer Energetische Ni g von Bi mit Warmekraftmaschinen
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Wasserentfernung 10/13

Verschiedene Moglichkeiten:

« Kaltetrocknung

« Uberverdichtung und
Expansion mit
Wasserabscheider

« Adsorptionsverfahren

* Membranverfahren

« Erwarmung

G eitung far Deponi zur Versorgung von « Kombinationsverfahren
10 Mikroturbinen a 30 kW el.

Mdoglichst Verfahren mit Nutzung der Abwéarme!

Institut fir Solare Energieversorgungstechnik ISEI'
Verein an der Universitat Kassel
Bereich Energetische Biomassenutzung, Hanau | —

Dipl.-Ing. B. Krautkremer Energetiscl von Bi mit Warmekraftmaschinen

Stabilitat des Brennstoffdruckes 1113

Konstanter
Brennstoffvordruck ist
zwingend erforderlich (+ 2%
des Nominaldruckes).

Druckschwankungen
werden mit sinkendem
Heizwert kritischer.

MaRnahmen: Druckregler
vor der Maschine und/oder
ausreichende Volumina.

Ungunstiges Druck
IVolumenstrom-Verhaltnis
(28 kW Capstone: 5,5bar /

Biogas Fuel Kit von Capstone 20Nm3/h)
y7/:%
Institut fir Solare Energi technil
Verein an der Universit Koseel | o oo ISET
Bereich Energetische Biomassenutzung, Hanau —
Dipl.-Ing. B. Krautkremer he N von Bi mit Wérmekraf hi

E
Ener
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Aktivitaten des ISET e.V. im Bereich der
Biogasnutzung 1213

« Systemintegration der Gasaufbereitung (systemtechnische
Betrachtung der Gesamtanlage, Gasaufbereitung mit Abwéarme)
« Fallangepasste Verfahrenswahl

* Komponentenidentifikation zur wirtschaftlichen
Gasaufbereitung

* Prozessvarianten (Pilotierung, Teilverdichtung, Mischung...)
* Neue Gasreinigungsverfahren

* Maschinenregelung zur Anpassung an unterschiedliche /
schwankende Brennstoffqualitat

* Bestimmung der Systemeigenschaften bei unterschiedlicher
Brennstoffqualitat

Vot o e e 2ol ISET
Bereich Energetische Biomassenutzung, Hanau | —
Dipl-Ing. B. Krautkremer Energetiscl g von Bi mit Warmekraftmaschinen
Zusammenfassung und Ausblick 13/13

» Kernaggregat ist hervorragend zur Verwendung von Biogas
geeignet
(tolerant gegeniiber Brennwertschwankungen und
Schwefelwasserstoff)
* Hervorragende Emissionswerte auch bei schwankender
Gasqualitat bei entsprechender Regelung
* Hauptprobleme im Bereich der Peripherie
» Es fehlen geeignete Brenngasverdichter
» Gasaufbereitung muss systemtechnisch integriert werden
» Siloxane bereiten auch bei Mikrogasturbinen erhebliche
Schwierigkeiten
V/ /78
Veratn ci dor Unieoranis Kanser - o 0s1e <k @

Bereich Energetische Biomassenutzung, Hanau
Dipl.-Ing. B. Krautkremer Energetische Ni g von Bi mit Warmekraftmaschinen
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Anforderungen beim Einsatz von Biogas
in Brennstoffzellen

M. Ott und D. Tamm
Schmack Biogas AG

1 Einleitung

Brennstoffzellen (BZ) sind elektrochemische Gerite, die in der Lage sind,
die in einem Brenngas enthaltene chemische Energie durch kontrollierte
elektrochemische Reaktionen in elektrische Energie umzuwandeln. Sie
gleichen im Aufbau herkémmlichen Batterien, die als Hauptelemente
zwei durch ein Elektrolyt getrennte Elektroden (Anode und Kathode) be-
sitzen.

Dabei lauft in der Summe die gleiche chemische Reaktion wie bei
einer Verbrennung des Gases im Motor ab, jedoch sind Oxidation und
Reduktion raumlich getrennt, so dass die beteiligten Elektronen tiiber
einen externen elektrischen Verbraucher geleitet werden konnen. Diese
direkte Energieumwandlung hat gegeniiber Verbrennungsmotoren den
Vorteil, dass der Umweg {iber thermische und mechanische Energie ver-
mieden wird, wodurch BZ sehr hohe elektrische Wirkungsgrade bis iiber
50 % erzielen konnen. Aulerdem wird durch die rdumliche Trennung
von Brennstoff und Oxidationsmittel (Luft) die Entstehung von Schad-
stoffen wie z.B. Stickoxiden prinzipiell verhindert. Somit erzielen BZ im
Allgemeinen sehr gute Abgaswerte.
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2 Brennstoffzellen-Typen

BZ werden gewdhnlich nach dem benutzten Elektrolyten benannt, da
dieser die Betriebseigenschaften mafigeblich beeinflusst. Danach werden
folgende Typen unterschieden:

- Alkalische BZ (Alcaline Fuel Cell, AFC)

- Phosphorsdure-BZ (Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC)

- Polymer-Elektrolyt-BZ (Polymer Electrolyte Fuel Cell, PEFC; an-
dere Bezeichnung: Protone Exchange Membrane Fuel Cell,
PEMFC)

- Schmelzkarbonat-BZ (Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC)

- Festoxid-BZ (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC)

Einen Sonderfall stellt die Direktmethanol-BZ (DMFC) dar, die dhnlich
der PEFC eine Membran als Elektrolyt hat, aber im Unterschied zu allen
anderen Typen fliissiges Methanol statt Wasserstoff umsetzt. Die Alkali-
sche BZ kann nur mit reinem Wasserstoff und reinem Sauerstoff betrie-
ben werden [3], weshalb sie im Wesentlichen in der Raumfahrt zum Ein-
satz kommt und fiir den Einsatz im Biogas-Bereich ungeeignet ist. Daher
soll im Weiteren nicht ndher auf ihre Besonderheiten eingegangen wer-
den. Eine Ubersicht iiber die verschiedenen Typen mit Betriebstempera-
tur und Reaktanden gibt Abb. 1:

Anode Kathode
alkalische BZ (AFC) H, > + 0, Umgebungstemp.
H,O <+« H,0

Membran-BZ (PEFC)

« 0O, 30-80 °C

v

H

2
Phosphorsaure-BZ (PAFC) + H,0 180-220 °C

« 0
2 650 °C
« Co,

H, »

Schmelzcarbonat- CO, «

BZ (MCFC) H,0 <

Festoxid-BZ (SOFC) H, > <« 0, 1000 °C
H,O <«

Abbildung 1: Brennstoffzellen-Typen
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3 Anforderungen an die Gasqualitét
3.1 Mechanismen

Um die Anforderungen der verschiedenen BZ-Systeme an die Gasquali-
tdt zu verstehen, ist es hilfreich, den Weg des Gases und die verschiede-
nen chemischen und elektrochemischen Reaktionen zu betrachten.

Wie der Abb. 1 zu entnehmen ist, benutzen alle BZ-Typen (aufler der
bereits erwdhnten DMFC) Wasserstoff als Anodengas. Daher muss beim
Einsatz von Biogas, in dem Methan der Energietrdger ist, dieses grund-
sdtzlich mittels Reformer in ein wasserstoffreiches Gemisch umgewan-
delt werden [4]:

CH,+H,0 - CO+3H, Steam Reforming (1)

Diese stark endotherme Reaktion lduft bei hohen Temperaturen (bis
900 °C) ab. Daher ist bei Niedertemperatur-BZ ein externer, beheizter
Reformer notig, wahrend bei Hochtemperatur-BZ die Reformierung
intern ablaufen kann.

Mit einer nachgeschalteten Shift-Reaktion, fiir die in der Regel nickel-
haltige Katalysatoren eingesetzt werden, kann die Wasserstoff-Ausbeute
durch Oxidation des Kohlenmonoxids weiter erh6ht und dessen Konzen-
tration gesenkt werden:

CO+H,O - CO,+H, Shift Conversion (2)

Schliefilich gibt dieses wasserstoffreiche Reformiergas auf der Anode
Elektronen ab. Zur Beschleunigung dieser elektrochemischen Reaktion
werden Katalysatoren eingesetzt, die umso teurer und empfindlicher
gegen Gasverunreinigungen sind, je niedriger die Betriebstemperatur
liegt.

Aus diesen allgemeinen Betrachtungen ergeben sich die wichtigsten
Anforderungen an die Reinheit des Brenngases und die Grenzwerte fiir
verschiedene Verunreinigungen. Zu den Grenzwerten ist jedoch anzu-
merken, dass oftmals noch keine gesicherten Werte vorliegen und daher
konservativ sehr hohe Reinheiten gefordert werden, obwohl das System
moglicherweise hohere Konzentrationen tolerieren wiirde.
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3.2

Einfluss und Grenzwerte verschiedener Biogas-Bestandteile

In Tabelle 1 sind neben der Biogas-Zusammensetzung einer beispielhaf-
ten Biogasanlage in Haimhausen die fiir verschiedene Brennstoffzellenty-
pen geltenden Grenzwerte wichtiger Komponenten zusammengefasst.
Auf einige wird im Folgenden ndher eingegangen.

Tabelle 1:  Spezifikationen fiir verschiedene Brennstoffzellentypen und
Biogas-Zusammensetzung an der Anlage Haimhausen
Biogas
BZ-Typ > PEFC PAFC MCFC SOFC (Haim-
hausen)
Betriebstemp.| °C 30-80 180-220 650 1000
CHy % - >95[3] - - 50-60
CO, % - <3[3] - - 40-45
-5, 6]
CcO ppm | 20(3] <10.000 [2] - - 0
(O)) % - <0,2[3] <4[1] 0-2
S gesamt ppm |<0,1[1] <6[3] <0,1[1]| <0,1[1]|H,S:0-350
<1512] <1[2]|COs: 0-3
NH, ppm <500[3]| <400 [1]|< 5000 [2] 0-100
< 10000 [2]
HCl ppm <1mg/my?[31| <0,1[1] 0
N, % - <4 %[3] - -
H,O Tp °C nicht kondensierend 10-25
3.2.1 Methan

BZ stellen an den Methangehalt des Brenngases geringe Anforderungen,
da die internen elektrochemischen Reaktionen auch bei starken Verdiin-
nungen ablaufen konnen (vgl. auch 2. unter 3.2.4. Kohlendioxid).
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3.2.2 Schwefelverbindungen

Wegen der Nickelkatalysatoren im Reformiersystem, die von Schwefel-
verbindungen sehr leicht vergiftet werden, ist eine nahezu vollkommene
Entschwefelung Voraussetzung fiir den Einsatz von Biogas. Dies ist weit-
gehend unabhingig vom nachgeschalteten BZ-Typ.

3.2.3 Wasserdampf

Eine weitere Gemeinsamkeit fiir den Betrieb der verschiedenen BZ-Typen
ergibt sich aus dem Wasserbedarf der Reformier-Reaktionen: Fiir jedes
Methan-Molekiil werden stochiometrisch zwei Wassermolekiile benétigt,
weshalb das im Biogas enthaltene Wasser im Prinzip durchaus er-
wiinscht, ja nicht einmal ausreichend ist und Wasserdampf zugesetzt
werden muss. Enthélt das zu reformierende Gas zu wenig Wasserdampf,
so kommt es im Reformer zur Bildung von Rufi, der die Katalysa-
tor-Oberflachen zusetzt. Trotzdem ist ggf. eine vorherige (geringe) Ent-
feuchtung notwendig, um eine Kondensation im Leitungssystem zu ver-
hindern.

3.2.4 Kohlendioxid

Kohlendioxid ist zundchst in jedem Reformiergas zu grofien Teilen ent-
halten und hat auf die Leistung von BZ-Systemen die folgenden Auswir-
kungen:

1. Durch die Verdiinnung des eigentlichen Brenngases (Methan bzw.
Wasserstoff) sinkt die Energiedichte. Somit muss eine grofiere Gas-
menge auf Betriebstemperatur gebracht werden, was sich negativ
auf den Gesamtwirkungsgrad auswirkt.

2. Die Konzentration von Methan/Wasserstoff an der Anode ist nied-
riger. Dadurch sinkt nach der Nernstschen Gleichung das Potenzial
der Zelle, dadurch geringfiigig auch der Wirkungsgrad.

3. Im Falle der MCFC wird das CO,-reiche Abgas der Anode mit Luft
vermischt auf die Kathode geleitet. Dort nimmt neben dem Luft-
sauerstoff auch das CO, an der Kathodenreaktion teil (vgl. Abb. 2).
Daher fiihrt hier die Anwesenheit von CO, nach der Nernstschen
Gleichung zu einer Erhohung der Zellspannung. Da die Kathoden-
reaktion im Vergleich zur Anodenreaktion sehr langsam verlduft,
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Katalysator
CH4, Hao Reformierreaktion
|:| CH4 + 2 H,O ---> CO, + 4 H,
ON Anode Anodenreaktion
O H, + CO3™ ---> H,0 + CO, + 2 e-
ON l Matrix mit Elektrolyt CO5- A o
- o
Kathodenreaktion
— —
o, T Abgas

Abbildung 2: Reaktionen in einer MCFC

ist dieser Effekt starker als die Verringerung des Potenzials auf der
Anode, so dass netto eine hohere Zellspannung und damit ein ho-
herer Wirkungsgrad zu beobachten ist.

3.2.5 Kohlenmonoxid

Auch Kohlenmonoxid hat auf die verschiedenen BZ-Typen sehr unter-
schiedliche Auswirkungen: Wéahrend es in Hochtemperatur-BZ als
Brenngas genutzt werden und den Wirkungsgrad positiv beeinflussen
kann, ist es in Niedertemperatur-BZ unerwiinscht, da es dort die Kataly-
satoren schadigt. Dies betrifft insbesondere die PEFC, fiir die selbst bei
Verwendung von CO-toleranten Pt-Ru-Katalysatoren nicht mehr als ca.
20 bis maximal 100 ppm CO vertrdgt. Daher werden hier an die
Shift-Reaktion (2) sehr hohe Anforderungen gestellt.

3.2.6 Sauerstoff

Obwohl im Brenngas enthaltener Sauerstoff Brennstoffzellen nicht direkt
schadigt, werden fiir ihn oft Grenzwerte angegeben, da er auf der Anode
mit den anderen Gasbestandteilen (Methan, Wasserstoff) exotherm rea-
gieren und daher zu lokalen thermischen Schéden fiihren kann. Die bei
einer geregelten biologischen Entschwefelung normalerweise auftreten-
den Sauerstoff-Konzentrationen stellen jedoch kein Problem dar.
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3.2.7 Weitere Verunreinigungen

Um Verstopfungen der sehr feinen Gaskanéle in BZ zu vermeiden, miis-
sen ggf. feste Partikel abgetrennt werden. Ammoniak wirkt wie in ande-
ren Systemen korrosiv und darf daher nur in méifligen Mengen im Gas
enthalten sein. Daher kommt auch der mitunter angegebene Grenzwert
fiir Stickstoff, welcher auf den Katalysatoren zu Ammoniak reagieren
kann. Korrosion ist auch der Grund fiir Grenzwerte bei chlor- und fluor-
haltigen Verbindungen.

3.3 Zusammenfassung

Die negativen Auswirkungen, die Gasverunreinigungen auf BZ-Systeme
haben, lassen sich also im Wesentlichen in drei Gruppen einteilen:

- Korrosion: Erstens fithren, ebenso wie in herkdmmlichen BHKW,
Komponenten wie Schwefelverbindungen, Ammoniak oder Was-
serdampf zu Korrosionserscheinungen.

- Vergiftung: Zweitens gibt es spezifische Empfindlichkeiten der
zum Einsatz kommenden Katalysatoren gegeniiber einzelnen Ver-
unreinigungen. Dies betrifft insbesondere Schwefelverbindungen
und Kohlenmonoxid.

- Verdiinnung: Drittens fiihrt die Verdiinnung des Methans (durch
Kohlendioxid) i.A. zu verringerten Wirkungsgraden.

3.4 Ausblick

Vergleicht man die Anforderungen, die von BZ-Systemen an die Biogas-
qualitat gestellt werden, mit tiblichen Biogas-Zusammensetzungen (siehe
Tabelle 1), so zeigen sich im Wesentlichen zwei Problemfelder, die allen
BZ-Typen gemeinsam sind:

3.4.1 Entschwefelung

Bisher etablierte Entschwefelungsverfahren lassen sich grob in folgende
Gruppen einteilen:
- Vornehmlich aus der Erdgasindustrie sind Verfahren bekannt, die
sehr hohe Entschwefelungsleistungen erzielen, jedoch wegen ihrer
Komplexitat sehr kapitalintensiv sind. Hierzu gehoren beispiels-
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weise Aminwdschen mit nachgeschalteter Claus-Eineit oder die
Druckwechsel-Adsorption.

- Auf der anderen Seite stehen Verfahren, die zwar einfach aufge-
baut sind und daher geringe Investitionskosten verursachen, ande-
rerseits aber entweder nur begrenzte Entschwefelungsleistungen
erbringen (z.B. biologische Entschwefelung, Eisenmassen) oder
durch Chemikalienverbrauch im Betrieb relativ teuer sind (z.B. Ak-
tivkohle).

3.4.2 Entfeuchtung

Unter Umstdnden — auch abhédngig vom gewahlten Entschwefelungsver-
fahren —ist es notwendig, Biogas weiter zu trocknen als dies durch die iib-
lichen Kiihlschleifen im Erdreich geschieht. Andererseits ist eine extreme
Trocknung wie zur Einspeisung ins Erdgasnetz weder nétig noch sinn-
voll, da sie mit erheblichem Aufwand verbunden wire. Hier wire die
Entwicklung eines einfachen, méglichst wartungsfreien Trocknungsver-
fahrens mit geringen Betriebskosten wiinschenswert.

Gerade um den attraktiven dezentralen Charakter von Biogasanlagen
zu erhalten — auch grofie Anlagen sind im Vergleich zu anderen Techno-
logien als dezentral anzusehen! — ist es notwendig, Techniken zu entwik-
keln, die trotz hoher Reinigungsleistung einfach aufgebaut und zu bedie-
nen sind und sich somit nahtlos in den Technologie-Kontext von
Biogasanlagen einfiigen. Dies konnte der Biogasnutzung ihren dezentra-
len Charakter mit den entsprechenden Vorteilen erhalten:

1. Einsparung von Treibhausgasen: Dezentrale Biogasanlagen verga-
ren anteilig mehr Wirtschaftsdiinger. Durch die kontrollierte Ver-
garung dieser Wirtschaftsdiinger wird besonders die Freisetzung
von Methan aus der Diingewirtschaft vermindert, was einen noch
zusdtzlichen CO,-Minderungseffekt neben der erneuerbaren
Stromproduktion schafft.

2. Netzentlastung: Bei dezentraler Einspeisung wird das periphere
Leitungsnetz gestiitzt und weniger Transportkapazititen in den
Verteilungsnetzen beansprucht.
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4 Forschungsprojekt: Einsatz von landwirtschaftlich erzeugtem
Biogas zur Gewinnung elekirischer Energie mittels Brennstoff-
zellen

Um die angesprochenen notwendigen Entwicklungsschritte anzugehen,
fihrt die Schmack Biogas AG zur Zeit ein von der FNR sowie von der
e.on Energie AG gefordertes Forschungsprojekt durch, dessen Ziel der
Vergleich unterschiedlicher Gasreinigungstechniken in Hinblick auf Rei-
nigungsleistung und Kosten sowie die Nutzung des gereinigten Biogases
in einer Laborbrennstoffzelle (Abb. 3) ist.

7 | =5
o

o ot F & .
o 1 iy T

Abbildung 3: MCFC-Laborstack der Firma MTU CFC Solutions GmbH

Als Brennstoffzelle wurde fiir dieses Projekt eine Labor-MCFC der
Firma MTU CFC Solutions GmbH gewaihlt, da dieser BZ-Typ einige bio-
gasspezifischen Vorteile besitzt:

- Wie bereits oben beschrieben, kann der hohe CO,-Gehalt des Bio-
gases Gewinn bringend genutzt werden. So haben neue Untersu-
chungen gezeigt, dass anders als bei anderen BZ-Typen CO, zu ei-
ner Steigerung des Wirkungsgrades fiihrt. Eine kostspielige
CO,-Abtrennung entféllt somit.

- Auflerdem erdffnen sich durch die hohe Betriebstemperatur von
650 °C neue Moglichkeiten zur Nutzung der Abwiarme. Die Ab-
wirme liegt auf einem hochwertigen Niveau vor (ist ,exergie-

68



Anforderungen beim Einsatz von Biogas in Brennstoffzellen

reich”), so dass sie nun auch fiir Anwendungen wie z.B. die Bereit-
stellung von Prozesswarme oder Heildampf genutzt werden kann.
Dies wiederum ermoglicht die Erschlieffung neuer Standorte fiir
Biogasanlagen.
Aufgrund der in Tabelle 1 genannten Anforderungen an das gereinigte
Gas sowie der Zusammensetzung des Biogases an der Versuchsanlage in
Haimhausen liegt der Schwerpunkt der Gasreinigung auf der Entfernung
von Schwefelkomponenten sowie der méfiigen Entfeuchtung. Dabei wer-
den vor allem Technologien untersucht, die sich aufgrund eines einfa-
chen Aufbaus gut in den Kontext der Biogas-Erzeugung integrieren las-
sen und einen nur geringen Wartungs- und Betriebsaufwand erfordern.

4.1 Gasreinigungstechnologien

Die untersuchten Verfahren zur Entschwefelung umfassen:

- Eisenmassen zur kostengiinstigen und technisch einfachen Grob-

reinigung bis ca. 1 ppm H,S.

- Aktivkohlen zur Feinreinigung unter 0,1 ppm H,S.

- Eisen(IIl)-Lésungen zur Grobreinigung bei grofieren Anlagen.

- Nasse Waschen mit und ohne zusétzliche Chemikalien.

- Aminwéaschen

- Verfahren mit Glykolen

- Membranverfahren
Zur Entfeuchtung ist derzeit ein geschlossenes, weitgehend wartungs-
freies Glykol-System im Test, mit dem bei einem Taupunkt von unter
10 °C zuverlassig Kondensation im Rohrsystem verhindert werden kann.

4.2 Anadlyse

Zur Kontrolle der Reinigungsleistung wurde eine umfangreiche Analytik
inklusive eines Gaschromatographen (GC) installiert, mit der quasi-kon-
tinuierlich die Qualitdt von Roh- bzw. Reingas tiberwacht werden kann.

4.2.1 Carbonyl-Sulfid
Als ein wichtiges, wenn auch unerwartetes Ergebnis des Projekts wurde

bei den GC-Analysen, die spezifisch Schwefelkomponenten nachweisen,
neben dem bekannten Schwefelwasserstoff regelmafSig auch die Verbin-
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dung COS (Carbonyl-Sulfid) nachgewiesen. Dieser Stoff, der anders als
H,S bisher in der Diskussion kaum Beachtung fand, ist im Biogas in
Haimhausen in Konzentrationen bis ca. 2 ppm enthalten und liegt damit
deutlich tiber der Toleranzgrenze fiir MCFC von 0,1 ppm. Die besondere
Herausforderung liegt hier in der Tatsache, dass COS durch die meisten
Entschwefelungsverfahren nicht oder nur teilweise erfasst wird.

Dabher ist — neben der Definition geeigneter Verfahren zur COS-Entfer-
nung — Aufgabe fiir den weiteren Verlauf des Projekts auch, das Gas
anderer Anlagen auf COS hin zu untersuchen.

Das Projekt lauft seit Februar 2002 und soll bis Ende 2003 abgeschlos-
sen werden.
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Kraftstoffe aus Biogas

S. Reher
farmatic biotech energy ag

Der Auswahl von alternativen Nutzungsformen fiir Biogas wird kiinftig
eine groflere Bedeutung als bisher zukommen, da Standorte mit Warme-
nutzungskonzepten immer weniger zur Verfiigung stehen. Ein Moglich-
keit Biogas alternativ zur herkémmlichen Kraft-Warmekopplung zu nut-
zen, ist die Herstellung von Biokraftstoffen.

Einflussfaktoren fiir Biokraftstoffe

Bei der Auswahl in Frage kommender Biokraftstoffe sind verschiedene
Faktoren zu beriicksichtigen, die fiir die erfolgreiche Umsetzung ent-
scheidend sind.

Politi
b ‘ Umwelt-
&Y%
v
Herstew

Fahrzeug- ‘

tech,

Verflighar

i
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Neben dem Umweltschutz, der insbesondere die Transporte, die
Abfallstoffe der Produktion, sowie den Energiebedarf einschliesst, spie-
len fiir den Endkunden vor allem die gute Verfligbarkeit des Kraftstoffes,
der Fahrkomfort mit diesem Kraftstoff und natiirlich die Kosten eine
wichtige Rolle. Wobei neben den eigentliche Kraftstoffkosten auch die
Umriistungs- bzw. Anschaffungskosten fiir das Fahrzeug zu berticksich-
tigen sind. Die derzeitige politische Unterstiitzung fiir Biokraftstoffe auf
EU und Bundesebene wird der Entwicklung geeigneter Techniken einen
entscheidenden Verstof$ ermoglichen.

Die kiirzlich in Kraft getretene EU-Richtlinie 2003/30/EG Biokraft-
stoffe greift hier den Gedanken des Kyoto-Protokolls iiber die Begren-
zung bzw. Reduktion von Treibhausgasen aus dem Verkehrssektor auf.
Bis Ende 2005 sollen 2 % der verkauften Otto- und Dieselkraftstoffe durch
Biokraftstoffe substituiert werden. Bis auf 5,75 % soll der Anteil dann bis
Ende 2010 steigen.

Die Bundesrepublik Deutschland férdert die Einfithrung von Bio-
kraftstoffen durch die Befreiung von der Mineraldlsteuer bis Ende 2008.

Kraftstoffherstellung aus Biogas — Technische Umsetzung

Die Herstellung von Kraftstoffen aus Biogas kann auf verschiedenen We-
gen geschehen. Sowohl gasformige als auch fliissige Energietrager lassen
sich aus Biogas herstellen.

Die Qualitdt des eingesetzten Biogases bestimmt nicht nur die Quali-
tat des Endproduktes, sondern auch die Standzeit empfindlicher Teile
wie Katalysatoren und Reformer in der Herstellung selbst. Laboruntersu-
chungen von Biogas haben ergeben, dass aufier dem, in hohen Konzentra-
tionen vorhandenen, Schwefelwasserstoff nur wenig andere Storgase
vorhanden sind. Insbesondere langkettige, chlorierte oder aromatische
Kohlanwasserstoffe konnten nur in geringen Spuren nachgewiesen wer-
den, bzw. lagen unterhalb des Messbereichs.

Anhand von drei Beispielen soll die Herstellung von Kraftstoffen aus
Biogas erlautert werden.

Wie bei allen Anwendungen spielt auch bei der Kraftstoffherstellung
die Entfernung des Schwefelwasserstoffes eine wichtige Rolle. In den
meisten Biogasanlagen hat sich mittlerweile der Einsatz einer biologi-
schen Entschwefelung etabliert. Die Entschwefelung erfolgt durch Mikro-
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Biogaszusammense&mgz

Gasbestandteil Biogas

Kohlendioxid 37 Vol-%
<1Vol%

Aromatische < 4 mg/m3
Kohlenwasserstoffe

n!armatic
biotech energy ag
7
]
Kraftstoffe aqu}ﬁﬁﬁgi
Einsatzmdglichkeiten Kraftstoffe
Entschwefeltes Biogas
Erdgas-Substitut Regenerativer Synthetische
»green gas* Wasserstoff Kraftstoffe
’ I j
Kraftstoff /
gas netz Bre;ansio?fzelle Biodiesel Kraftstoff
lfqlmaﬂc Ll i
biotech energy ag

6

organismen, die in der Lage sind bei Anwesenheit von Sauerstoff den
Schwefelwasserstoff zu Schwefel oder Schwefelsdure zu oxidieren. Die
Endprodukte werden aus dem System ausgespiilt.
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green gas

Kraftstoffhersteliaag

Gasqualitaten — Erdgas / “green gas*

Erdgas "green gas" fir
nach DVGW Fahrzeugbetankung
G 260 SO/ DIS 15403
Brennwert [Hsx] 84 -13.1 kWhim® keine Mindestwerte
CHa keine Mindestwerte keine Mindestwerte (>96%
gem. OEM-Erfahrungen)
coz keine Hochstwerte <3%
02 + 3% trockenes Netz / <3%
* 5% feuchtes Netz
Nz keine keine
toff <K (bei <1%
jeweiligen Druck /
Temperatur)
Wasser < Kondensationspunkt (bei <0,03g/m*
jeweiligen Druck /
Temperatur)
ol keine Angaben <70 - 200 mg/m®
Glykol / Methanol keine Angaben technisch frei
Gesamt-Schwefel (ohne « 30 mg/m* <120 mg/m?
Odorierungsmittel)
Mercaptanschwefel « 6mg/m’ <15 mg/m?
. . 2
farmatic HeS 5mg/m <5 mgim
biotech energy ag pStauby technisch frei technisch frei
<1um 9

Nach der biologischen Entschwefelung erfolgt eine Verdichtung des Ga-
ses, eine Feinentschwefelung und Trocknung des Gases, bevor es der
Druckwechseladsorptionsstufe zugefiihrt wird. Bei dieser Art der Aufbe-
reitung macht man sich die Eigenschaften eines Kohlenstoffmolekularsie-
bes zunutze, dass unter Druck Kohlendioxid adsorbiert und bei Druck-
entlastung wieder abgibt. Das so aufbereitete Gas wird gleichzeitig bis
auf einen Taupunkt von ca. -40°C getrocknet und kann anschlieffend fiir
die Fahrzeugbetankung verdichtet werden.

Je nachdem ob die Betankung direkt vor Ort erfolgt, oder zunachst ein
Transport iiber das Erdgasnetz erforderlich ist, sind leicht unterschiedli-
che Anforderungen an die Gasqualitédt zu erfiillen. Fiir den Einsatz als
Kraftstoff ist die ISO/DIS 15403 zu erfiillen, wiahrend fiir Erdgas das
DVGW Arbeitsblatt G 260 zu beachten ist.

Generell ist festzuhalten, dass die Regelungen fiir die Aufbereitung zu
Erdgas strenger sind, als die der Fahrzeugbetankung. Der wesentliche
Unterschied besteht in den zuldssigen Schwefelkonzentrationen, die im
Erdgas nur sehr geringe Werte erreichen diirfen.
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Sowohl in Schweden, als auch in der Schweiz gibt es Beispiele fiir die
erfolgreiche Aufbereitung von Biogas und anschlieffende Fahrzeugbetan-
kung, sowie Netzeinspeisung. In Deutschland befindet sich zurzeit die
Biogasanlage Schleswig im Bau, wo die farmatic biotech energy ag erst-
mals die Fahrzeugbetankung und Einspeisung ins Erdgasnetz realisieren
wird.

Wasserstoff

KraftstoffherstellimgeF—————

Gasqualitat - Biogas / Wasserstoff PEM

Biogas Produktgas
Brennwert [Hs.n] ~ 6,4 kWh/m3 ~ 2,9 kWh/m®
CHa 64 Vol-% <5,0 ppm
CO2 34 Vol-% <5,0 ppm
02 2 Vol-% <10 ppm
N2 0,1 Vol-% <100 ppm
Hz < 99,98 %
NH3 0,1 Vol-% <5ppm
H2S 0,25 Vol-% <1ppm

1 m3Biogas = 1 m3Wasserstoff
farmatic
biotech energy ag

Die Aufbereitung von Biogas zu regenerativem Wasserstoff nutzt eben-
falls die biologische Entschwefelung. Anschlieffend wird das Biogas in ei-
nem Reformer mit Hilfe von Wasser und Sauerstoff zu Wasserstoff oxi-
diert. Der Wasserstoff wird mit Hilfe der Druckwechseladsorption von
Storgasen, insbesondere Stickstoff, Kohlendioxid, Sauerstoff und Kohlen-
monoxid befreit.

Sowohl Brennstoffzellen, wie die PEMFC oder Fahrzeuge mit Wasser-
stoff-Verbrennungsmotoren kénnen mit dem regenerativen Wasserstoff
betrieben werden. Auf dem Gelédnde der FAL in Braunschweig hat die
farmatic biotech energy ag mit finanzieller Unterstiitzung der FNR eine
Versuchsanlage errichtet, mit der die Aufbereitung von Biogas zu Was-
serstoff demonstriert wird. Das Produktgas wir in einem PEM-Stack ein-
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gesetzt. Ziel des Projektes ist nicht nur die Demonstration, dass es mog-
lich ist eine Brennstoffzelle mit Wasserstoff aus Biogas zu betrieben,
sondern auch die Gasqualitdt durch den Einsatz verschiedener nach-
wachsender Rohstoffe gezielt zu beeinflussen.

Methanol

Die Herstellung von gasférmigen Kraftstoffen hat den entscheidenden
Nachteil, dass sie im Vergleich zu Fliissigkeiten schwieriger zu lagern
und zu transportieren sind. Die Energiedichte ist vergleichsweise gering,
so dass entweder die Tanks der Fahrzeuge grofier bemessen werden miis-
sen, oder haufiger getankt werden muss.

|
Kraftstoffherstelergi—————-—
Methanol aus Biogas
BIOGAS
Entschwefelung KOHLENDIOXID
Reformierung = Konditionierung ="  Synthese
‘”E WASSER <+ Destillation
'METHANOL
famatic Kraftstoffe DMFC

biotech energy ag
16

Der Ausgangsstoff fiir die Methanolsynthese ist ebenfalls entschwe-
feltes Biogas, das in einem Reformer oxidiert worden ist. In einer ange-
schlossenen Konditionierungsstufe wird das Gas fiir die Methanol-Syn-
these stochiometrisch eingestellt. Dies bedeutet insbesondere eine
Entfernung von Kohlendioxid. Die Reaktion zu Methanol erfolgt bei
Uberdruck an einem Katalysator. Das als Nebenprodukt bei der Reaktion
anfallende Wasser wird schlieSlich durch eine Destillation vom Methanol
abgetrennt und kann im Reformer wieder eingesetzt werden. Das Pro-
dukt Methanol kann auf verschiedenen Wegen als Kraftstoff oder Kraft-
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stoffzusatz eingesetzt werden. Fiir den Betrieb von Direktmetha-
nol-Brennstoffzellen (DMFC) ist es genauso verwendbar wie zur
Herstellung von Biodiesel oder Kraftstoffadditiven.

Die Herstellung von Methanol aus Biogas ist in Deutschland bisher
nur in kleinen Labor-Reaktoren untersucht werden. In den USA soll auf
dem Geldnde eines Nahrungsmittelherstellers eine Biogasanlage mit
angeschlossener Methanolsynthese errichtet werden.

Zusammenfassung und Ausblick

Die Biogasnutzung steht mit der Kraft-Warme-Kopplung erst am Anfang
der Moglichkeiten. Aufgrund der meist schlechten Warmenutzung wird
es kiinftig darauf ankommen, den Wirkungsgrad der Anlagen durch
neue Nutzungswege zu verbessern. Dies kann beispielsweise durch die
Erzeugung von Kraftstoffen aus Biogas geschehen. Die Herstellung von
Biokraftstoffen ist politisch gewollt und wird in Deutschland durch das
Aussetzen der Mineral6lsteuer bis 2008 finanziell gefordert. Wahrend die
Herstellung des Erdgassubstitutes , green gas” bereits Stand der Technik
ist, befindet sich die Wasserstoffproduktion noch in der Entwicklung.
Die Herstellung von synthetischen Kraftstoffen bzw. Methanol konnte
kiinftig ebenfalls eine Alternative zur Nutzung von Biogas sein.

Anschrift des Autors:
Dipl.-Ing. (FH) Sven Reher
farmatic biotech energy ag
Kolberger Strafie 13

24589 Nortorf
info@farmatic.com
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Anforderung und Voraussetzungen an
die Einspeisung in das offentliche
Gasnetz!

G. Friedrichs

Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches (DVGW), Bonn
Inhaltstibersicht

Einspeisung in die Netze der Netzbetreiber

- Rechtlicher Rahmen fiir Netzzugang
- Verbandevereinbarung: Anlage 1 , Kompatibilitdt”

Gasfachliches Regelwerk
- Inhaltsiibersicht des DVGW-Arbeitsblattes G 262 (Entwurf)
- DVGW-Arbeitsblatt G 260
- Schnittstellensystematik zur 6ffentlichen Gasversorgung

Rechtlicher Rahmen

- Artikel 7(2) und 10(2) der EG-Richtlinie 98/30/EG: ,,... Es [das Ver-
teilerunternehmen] unterldfit auf jeden Fall jegliche diskriminie-

1 In groflen Teilen publiziert in Heft 1 (2003) ,,gwf-Gas- und Wasserfach”, Verlag
Oldenbourg, Miinchen: G. Friedrichs, U. Hartmann, H. Kaesler und H. Zingrefe:
,Biogas — Moglichkeiten und Voraussetzungen der Einspeisung in die Netze der
offentlichen Gasversorgung”
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rende Behandlung von Netzbenutzern oder Kategorien von Netz-
benutzern, ...”

- Erstes Gesetz zur Anderung des Gesetzes zur Neuregelung des
Energiewirtschaftsrechts (Entwurf 04.12.2000), §4a, Ziffer (2): , Die
Betreiber von Gasversorgungsnetzen sind verpflichtet, ... techni-
sche Vorschriften ... zur Interoperabilitét ... festzulegen. Zur Intero-
perabilitidt gehoren insbesondere technische Anschluflbedingun-
gen und die Bedingungen fiir netzkompatible Gasbeschaffenheiten
unter Einschluff von Gas aus Biomasse. Die Vorschriften miissen
objektiv und nicht diskriminierend sein. ...

Aligemeine Anforderungen an die Einspeisung
an Ubergabeschnittstellen nach VV

- Ausreichender Druck
- kompatibel
- Zeit- und Warmedquivalenz.

VV 2 Anlage 1, Kompatibilitét*

- Anforderungen folgen aus DVGW-Regelwerk
- Kompatibilitat ist gegeben, wenn
- Spezifikation gewahrleistet, daf8 fiir Ausspeisestelle keine An-
gleichungs- oder Umwandlungsverfahren erforderlich sind, z.B
G 260 und G 685 eingehalten werden
- der Mindestdruck ausreicht
- Nicht-Kompatibilitdt aus Griinden der
- Sicherheit
- Anwendungstechnik
- Abrechnung
- Spielregeln bei Nicht-Kompatibilitat
- Begriindung bzw. Nachweis durch NB
- technisches und angemessenes Preisangebot durch NB zur Her-
stellung der Komp. nach KuV; ggf. Erlduterung der Hinde-
rungsgriinde
- Schlichtungsstelle bei Meinungsverschiedenheiten.
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MaBgebliches DVGW-Regelwerk

DVGW-Arbeitsblatt G 260 ,,Gasbeschaffenheit”
DVGW-Arbeitsblatt G 685 ,,Gasabrechnung”

DVGW-Merkblatt G 262 ,,Nutzung von Deponie-, Kldr- und Bioga-
sen” (Juni 1991)

DVGW-Arbeitsblatt G 262 ,,Nutzung von regenerativ erzeugten
Gasen” (Entwurfsveroffentlichung 4. Quartal 2002)

Griinde:Erste Version gab als Merkblatt Hinweise zur Nutzung
Zweite Version gibt als Arbeitsblatt Vorgaben zum geregelten
Transport im Netz der Netzbetreiber.

Vertragliche Qualitétsbestimmungen

- Die Gasbeschaffenheits-Kenngroéfien in Einkaufs-, Transport-, Spei-

cher- und Verkaufsvertrdgen miissen grundsitzlich miteinander
korrespondieren.

Fiir Handelsvertrage in D gilt das DVGW-Arbeitsblatt G260 in der
jeweils giiltigen Form.

Fir die Gasabrechnung im geschaftlichen Verkehr (GVU - End-
kunde) gilt das DVGW-Arbeitsblatt G 685.

G 260 Gasbeschaffenheit 2. Gasfamilie
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Brennwert 8,4-13,1 kWh/ m?
Wobbe-Index

Gruppe L: 10,5-13,0 kWh/m?>

Gruppe H: 12,8-15,7 kWh/m?

Jeweilige ortl. Schwankungsbreite ca. +5/-10% v.NW
Sauerstoff 3 % (trockene Netze)

0,5% (feuchte Netze)

Gesamtschwefel 30/150 mg/m3
RSH-Schwefel 6/16 mg/m>
H,S 5/10 mg/m>
Taupunkte Bodentemperatur bei jew. Leitungsdruck

Staub, Nebel, Fliissigkeit technisch frei



Anforderung und Voraussetzungen an die Einspeisung in das offentliche Gasnetz

DVGW-Arbeitsblatt G 262 (Entwurf Juni 2003)

Inhaltsverzeichnis:
Vorwort
1 Anwendungsbereich

2 Normative Verweisungen

3 Gasbeschaffenheit
31  Rohgase
3.1.1 Gase aus fermentativen Prozessen
3.2 Aufbereitete Gase
3.2.1 Brenntechnische Kenndaten

4 Aspekte der Nutzung der Gase
41  Hinweise fiir die lokale Nutzung
41.1 Kondensatbildung
412 Korrosion
4.1.3 Brenneigenschaften
414 Technische und gesundheitliche Auswirkungen
der Verbrennungsabgase
42  Nutzung fiir die 6ffentliche Gasversorgung
42.1 Aufbereitung
422 Odorierung
4.2.3 Einspeisung in ein Netz der 6ffentlichen Gasversorgung

5 Bau und Betrieb der Anlagen
6 Sicherheitshinweise
7 Mitgeltende Regeln und Literaturhinweise

Anhang A
Schnittstellen zur 6ffentlichen Gasversorgung

Anhang B

Beispiele fiir die Rohgaszusammensetzung und Kenndaten regenerativ
erzeugter Gase und Deponiegase
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Anforderung und Voraussetzungen an die Einspeisung in das dffentliche Gasnetz

Zusammenfassung

- Die gesetzlichen Rahmenbedingungen erfordern eine diskriminie-
rungsfreie Behandlung von allen Netzzugangskunden;

- Der DVGW hat sein Regelwerk angepasst, um die Ubernahme und
den Transport geregelt vonstatten gehen zu lassen;

- Selbst bei Einhaltung der technischen Vorgaben (G 260, G 685, 262)
sind aufgrund des héheren CO,-Gehaltes im Mischgas Schwierig-
keiten in der Gasverwendung nicht ausgeschlossen. Die Durchfiih-
rung gezielter FuE-Vorhaben ist sinnvoll.

Anschrift des Autors:

Dr. G. Friedrichs

Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches (DVGW)
Josef-Wirmer-Str. 1

53123 Bonn

Ghjcce@aol.com
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Einspeisung von Biogas aus Sicht eines
Erdgasnetzbetreibers

M. Stricker
Hein Gas GmbH

In der EG-Richtlinie 98/30/EG wird in Artikel 7 (2) und Artikel 10 (2) von
den Erdgasnetzbetreibern eine nichtdiskriminierende Behandlung von
Netzbenutzern gefordert. Als erste Umsetzung der EG-Richtlinie in das
deutsche Recht wurde der § 19 Abs. 4 GWB entsprechend angepasst.
Demnach sind die Netzbetreiber verpflichtet, Dritten den Zugang zu den
eigenen Netzen diskriminierungsfrei zu gewéhren, es sei denn, dass sach-
liche Griinde dem widersprechen. Dies gilt sowohl fiir die Einspeisung
iiber bestehende Netzverbindungen als auch fiir den Bau eines neuen
Einspeisepunktes durch Dritte an das bestehende Erdgasnetz.

Hierzu sind, gem. der am 20.03.03 verabschiedeten Novelle des Ener-
giewirtschaftsgesetzes 1t. § 4a Abs. 2, vom Netzbetreiber zukiinftig tech-
nische Vorschriften mit Mindestanforderungen zu Auslegung und
Betrieb sowie zur Interoperabilitit festzulegen und zu verdffentlichen.
Insbesondere werden in diesem Zusammenhang die Bedingungen fiir
eine netzkompatible Gasbeschaffenheit von Gas aus Biomasse genannt.

Die stofflichen, technischen und organisatorischen Anforderungen
und Bedingungen fiir eine Einspeisung von Biogas werden im folgenden
erlautert.

84



Einspeisung von Biogas aus Sicht eines Erdgasnetzbetreibers

1 Stoffliche Anforderungen
1.1 Brennwert

Erdgas ist ein Naturprodukt und besitzt keinen einheitlichen, konstanten
Brennwert.

Grundsatzlich werden die Gasqualitdten hochkaloriges (H-Gas) und
niederkaloriges Erdgas (L-Gas) unterschieden. Diese Gasqualitdten wer-
den in voneinander getrennten Netzen transportiert. Je nach Herkunft/
Fordergebiet des Erdgases und deren Mischung stellen sich, aufSer der
grundsitzlichen Unterteilung nach Gasqualitidten, unterschiedliche
Brennwerte in den einzelnen Netzen ein.

In Abbildung 1 sind schematisch die unterschiedlichen Brennwertre-
gionen nach Herkunft des an den Endkunden verteilten Erdgases in
Deutschland dargestellt. Wie eng nebeneinander Netzgebiete mit unter-
schiedlichen Gasqualititen und unterschiedlichen Brennwerten inner-
halb der jeweiligen Gasqualitdt betrieben werden, zeigt die folgende
Abbildung. Hierbei wird deutlich, dass eine individuelle Priifung der
Erdgasqualitdt am geplanten Standort einer Biogasanlage notwendig ist.
Der sich in einem Netzgebiet ergebende Brennwert resultiert aus dem
mengengewichteten Mittelwert auf Basis der Einspeisemengenstrome
und deren jeweiligen Brennwerten. Da der Brennwert nicht konstant ist,
wird er iiblicherweise, genau wie die Einspeisemengen, stundenbezogen
gemessen.

Beim Netzendkunden wird der Gasverbrauch i.d.R. ausschliefilich
volumetrisch gemessen. Dieses Volumen wird dann ggf. noch in das
Normvolumen umgewertet und mit dem zeitbezogenen, netzindividuel-
len Abrechnungsbrennwert in die gelieferte Energiemenge umgerechnet.
Die eichrechtlichen Bestimmungen zur Ermittlung der Energiemenge
sind im DVGW Arbeitsblatt G 685 , Gasabrechnung” bertiicksichtigt.
Gem. der G 685 ist jeder Gaskunde so abzurechnen, dass der Abrech-
nungsbrennwert um nicht mehr als 2 % vom tatsdchlichen mittleren
Brennwert des dem Gaskunden gelieferten Gases abweicht.

In den Netzen des fusionierten Unternehmens E.ON Hanse AG (ehe-
mals HEIN GAS, HANSE GAS, Schleswag) wird ausschliefSlich H-Gas
transportiert. Die durchschnittlichen Brennwerte in den Netzgebieten
betragen im

- HEIN GAS-Netz: 11,4 kWh/m®
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H-Gas Russland
-ca. 11,1 kWh/m?3
-ca. 98 % CH,

I H-Gas Nordverbund
- ca. 11,45 kWh/m?3
-ca. 89 % CH,

Il H-Gas Nordsee
- ca. 12,3 kWh/m?3
-ca. 85 % CH,

L-Gas Holland/Verbund
- ca. 10,3 kWh/m?3
-ca. 83 % CH,

I L-Gas Nordverbund
- ca. 9,85 kWh/m?3
-ca. 85 % CH,
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Abbildung 2: Gasqualititen in einem Netzgebiet der RWE Gas
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- HANSE GAS-Netz: 11,3 kWh/m’

- Schleswag-Netz: 12,3 kWh/ m3.
Nach unseren Erkenntnissen ldsst sich Biogas derzeit bis zu einem Brenn-
wert von maximal 10,47 kWh/ m? aufbereiten. Die vorgeschriebene Ab-
weichung von maximal 2 % lasst sich u.U. damit nicht einhalten. Als
Moglichkeit zur Erhohung des Biogas-Brennwertes bietet sich die Zuset-
zung von Fliissiggasen (z. B. Propan oder Butan) gem. DVGW-Arbeits-
blatt G 260 an.

Dieses Vorgehen ist jedoch problembehaftet, wie in 1.5. beschrieben.

1.2 Wobbeindex

Der Wobbeindex ist eine Maf3zahl fiir die Warmebelastung des Brenners.
Er ist somit eine wesentliche Grofie zur Beurteilung der Austauschbarkeit
von Gasen. Der Wobbeindex wird gebildet aus dem Verhiltnis von
Brennwert zur Quadratwurzel der relativen Dichte des Gases (relative
Dichte d ist der Quotient aus Dichte des Gases und Dichte der Luft bei
gleichen Druck- und Temperaturbedingungen).

Ws

3

_ HS, n I:kWh}
m

,n_Ja 3

Der individuelle Wobbeindex des im jeweiligen Netz befindlichen
Gases ist unbedingt einzuhalten. Im HEIN GAS-Netz betrdgt der Wob-
beindex rd. 15,0 kWh/m?, Abweichungen bedeuten u.U. verbrennungs-
technische Probleme bei den auf den netzindividuellen Wobbeindex
abgestimmten Gasverbrauchseinrichtungen. Hierbei sind als mogliche
Gefahren

- die Uberlastung des Brenners,

- die Erh6hung der Flammenabhebeneigung und

- die unhygienische Verbrennung mit gesundheitsgefdhrdender

CO-Bildung
Zu nennen.

1.3 Methanzahl

Die Methanzahl (MZ) ist die Mafizahl fiir Klopffestigkeit des Gases beim
Einsatz in Gasmotoren, analog zur Oktanzahl fiir fliissige Kraftstoffe. Ub-
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licherweise bendtigen marktiibliche Gasmotoren eine Methanzahl von
minimal 60 bis hin zu 90. Methan ist ein klopffester Bestandteil des Erd-
gases (100% Methananteil im Gas entsprechen MZ = 100).

Wasserstoff dagegen besitzt eine sehr klopffreudige Eigenschaft. Das
bedeutet, dass schwere Kohlenwasserstoffe zu einer Verringerung der
Methanzahl fithren. Insbesondere die Zumischung von Fliissiggas zur
Erhéhung des Brennwertes fiihrt somit zu einer Senkung der Methan-
zahl. Das H-Gas Nordsee mit einem hohen Brennwert hat eine Methan-
zahl von ca. MZ = 70. Dieser Wert bildet die untere Grenze zum Einsatz
in Netzgebieten mit Gasmotoren.

Die Gasnetze werden in der Regel so betrieben, dass Gasmotoren (z.B.
BHKW oder Turbinen) ohne Gefahr des Maschinenbruchs betrieben wer-
den konnen. In das Gasnetz eingespeistes Biogas darf also nicht zu einer
Absenkung in den kritischen Bereich der Methanzahl im Netz fiihren.

1.4 Odorierung

Zur Minderung von Gefahren wird Erdgas im Bereich der Verteilung an
den Letztverbraucher mit einem Warngeruch versehen. Diesen Vorgang
nennt man Odorierung. Im DVGW Arbeitsblatt G 280 ist das Verfahren
der Odorierung beschrieben.

Wird Biogas in ein Gasnetz mit bereits odoriertem Erdgas eingespeist,
so ist auch das Biogas vor der Einspeisung zu odorieren. Als Odormittel
ist das gleiche oder mindestens ein nachweislich vertragliches einzuset-
zen.

1.5 Sonstige Gasbegleitstoffe

Grundsitzlich gehen wir davon aus, dass die in dem DVGW-Arbeitsblatt
G 260 fiir die 2. Gasfamilie genannten Inhaltsstoffe als ,Negativliste” zu
sehen ist, d.h. dass keine weiteren Bestandteile auier den dort genannten
in dem einzuspeisenden Biogas enthalten sein diirfen. Sind im aufbereite-
ten Biogas weitere Bestandteile enthalten, so ist bei Einspeisung deren
Unbedenklichkeit nachzuweisen.

Insbesondere ist die Belastung mit gesundheitsgefihrdenden oder
anlagenschiddigenden Inhaltsstoffen, die im Biogas vorhanden sind oder
durch die Verbrennung des Biogases entstehen kénnen, auszuschliefSen.
So kann z.B. Gas unverbrannt oder verbrannt in Produktionsanwendun-
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gen und im Haushalt, z.B. bei Gasbackofen, direkt mit Lebensmitteln in
Beriihrung kommen. Bei Einspeisung in Netze mit Porenspeichern
besteht dariiber hinaus die Gefahr, das eine bakterielle Belastung von Bio-
gas langfristig zur irreversiblen Schadigung des Speichers fiihrt. Daher ist
sicherzustellen, dass das eingespeiste Biogas nachweislich frei von
gesundheitsgefdhrdenden oder anlagenschéddigenden Inhaltsstoffen ist.

Biogas, dass zur Erhohung des Brennwertes mit Konditionierungsga-
sen (s. 1.1.) versehen wurde, kann nach heutigem Kenntnisstand nicht in
Netzen mit angeschlossenen Speichern, CNG-Tankstellen (compressed
natural gas mit einer Verdichtung bei 200-250 bar) oder anderen Hoch-
druckanwendungen eingespeist werden. Es besteht bei hohen Driicken
die Gefahr der Riickverfliissigung der Konditionierungsgase.

2 Technische Anforderungen

2.1 Einspeisung

Bei Einspeisung von Biogas als Zusatzgas in das Erdgasnetz besteht die
Gefahr einer, aufgrund der Abrechnungsproblematik, unerwiinschten
Schichtenbildung durch unterschiedlich hohe Fliefigeschwindigkeiten.
Unterschiedlich hohe FlieBgeschwindigkeiten entstehen durch den Uber-
gang von sehr kleinen auf grofle Dimensionen oder, wenn zwischen den
beiden Strémen ein grofer Druckunterschied besteht. Die Ubergabe von
Biogas in das Erdgasnetz muss daher durch Einspeisung mit einem gerin-
gen Uberdruck zum im Netz befindlichen Druck erfolgen.

Aufbereitetes Biogas steht nach unserem Kenntnisstand mit ca. 6 bar
zur Verfiigung. Eine Einspeisung in das Erdgasnetz kann unter folgenden
Druckverhaltnissen erfolgen:

- Im Verteilungsnetz (keine systematische Einteilung im Sinne der
Verbandevereinbarung Erdgas), welches i.d.R. odoriertes Gas ent-
halt, sind drei Druckstufen zu unterscheiden:

- Niederdruck-Erdgasnetz (< 100 mbar), die Druckanpassung er-
folgt iiber Druckregelung

- Mitteldruck-Erdgasnetz (= 100 mbar; < 1 bar), die Druckanpas-
sung erfolgt iiber Druckregelung

- Hochdruck-Erdgasnetz (= 1 bar; < 25 bar), die Druckanpassung
erfolgt tiber Druckregelung oder Verdichtung

89



Workshop ,, Aufbereitung von Biogas”

- Im Transportnetz (keine systematische Einteilung im Sinne der
Verbandevereinbarung Erdgas), welches i.d.R. nicht odoriertes Gas
enthéalt und normalerweise mit mehr als 16 bar betrieben wird, ist
die Einspeisung von Biogas nur iiber eine Druckerh6hung moglich.

2.2 Messeinrichtungen

Fiir eine korrekte energetische Messung des eingespeisten Biogases ist die
Installation der folgenden eichrechtlich zugelassenen Gerate notwendig;:
- Gaszahler fiir die volumetrische Messung im Betriebszustand
- Mengenumwerter zur Umrechnung des vom Gaszédhler im Be-
triebszustand gemessenen Volumens in das Volumen im Normzu-
stand
- Messeinrichtung fiir die Erfassung von Lastprofilen an Gaszdhlern
um stundenbezogen die eingespeiste Menge zu messen
- Gerét zur Ermittlung des Brennwertes (z.B. Prozessgaschromato-
graph, Kalorimeter) um das gemessene Volumen in die gelieferte
Energiemenge umzurechnen.

2.3 AufnahmekapazitGt des Netzes

Die Ausspeiseleistung der Biogasanlage sollte so dimensioniert sein, dass
sie maximal der Aufnahmekapazitit des Netzes bzw. Leitungsabschnit-
tes entspricht. Die Aufnahmekapazitét ist durch zwei Randbedingungen
gepragt.

Zum einen kann vom Leitungsabschnitt nicht mehr als 100% dessen
Kapazitdt aufgenommen werden. Diese ist abhdngig vom Druck und der
Dimension des Leitungsabschnittes.

Zum anderen kann das Netz nicht mehr aufnehmen als vom Netz
auch zeitgleich entnommen wird. Bei der Dimensionierung der Biogasan-
lage ist also auch der minimale Gasabsatz des Netzes entscheidend. Einen
Hinweis fiir den minimalen Gasabsatz gibt die Aufstellung des monatli-
chen Anteils am Jahreswarmebedarf (s. Abbildung 3).

Grob lésst sich damit das Verhéltnis in warmeerzeugungsgepragten
Netzen wie folgt darstellen:

maximaler Monatsverbrauch : minimalen Monatsverbrauch =10 : 1
Mittels entsprechender temperaturabhéngiger Lastprofile fiir die Vertei-
lung der Menge tliber Tag und Stunde (z.B. gemafs Lastprofilverfahren
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Abbildung 3: Jahreswirmebedarf (nach VDI 2067 alt, Stand 1983)

nach Verbandevereinbarung Erdgas II) lasst sich daraus die minimale
Leistung im Netz bestimmen.

3 Organisatorische Anforderungen

3.1 Transport

Das eingespeiste Biogas wird, wie jedes andere Gas auch, entsprechend
der derzeit giiltigen Verbandevereinbarung Erdgas II vom 3. Mai 2002
und unseren verdffentlichten wesentlichen Netzzugangsbedingungen
transportiert. Hieraus ergibt sich die folgende Verfahrensweise:

- Zundchst wird vom Transportkunden (i.d.R. dem Eigentiimer des
Gases) eine Transportanfrage gestellt. In der Transportanfrage sind
alle fiir die Erstellung eines Transportangebotes notwendigen Da-
ten enthalten, wie
- Einspeisepunkt des Gases (Biogasanlage)

- Ausspeisepunkt des Gases (z.B. Netzendkunde)

- maximale stiindliche Menge

- Jahresmenge

- Laufzeit des Transportes

- Nutzung zusatzlicher Dienstleistungen (z.B. Bilanzausgleich) usw.

- Vom Netzbetreiber wird daraufhin ein Angebot fiir den Netzzu-
gang, u.a. mit den entsprechenden Entgelten, erstellt. Sollte der
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Transport nicht moglich sein, so wird eine Absage mit Begriindung
(z.B. aufgrund eines Kapazitatsengpasses oder wirtschaftlicher Un-
zumutbarkeit (s. 3.2)) oder mit einem alternativen Angebot des
Netzzugangs (z.B. unterbrechbar) versandt.
- Nach erfolgreichem Abschluss des Netzzugangsvertrages erfolgt
die Durchfiihrung des Transportes
- Vorhersage der stiindlich eingespeisten/bendtigten Mengen
(Nominierung)
- Messung der stiindlich eingespeisten/verbrauchten Mengen
- Abrechnung des Netzzugangs
- Abgleich der vereinbarten Kapazitat mit der tatsdchlich genutz-
ten Kapazitat
- bei Nutzung der Dienstleistung Bilanzausgleich wird die gelie-
ferte und entnommene Stundenmenge auf zeitgleicher und
warmedquivalenter Basis abgeglichen sowie die Differenzen be-
rechnet
- nach Vollendung eines Lieferjahres oder Beendigung des Trans-
portes wird die Abrechnung fiir den Netzzugang erstellt.

3.2 Aufnahmebeschréinkungen

In den in der Gaswirtschaft iiblichen Bezugsvertragen sind Mindestab-
nahmen (Take Or Pay) vereinbart. Sollte diese Mindestabnahme nicht er-
reicht werden, so ist trotzdem die nicht bendtigte Menge bis zur Hohe der
Mindestabnahme zu bezahlen. Fiihrt die Fremdeinspeisung zum Nichter-
reichen der Mindestabnahmemenge der bestehenden Bezugsvertrdge
fiithren, muss aufgrund der wirtschaftlich unzumutbaren Mehrbelastung
der Netzzugang verweigert werden.

Anschrift des Autors:
Matthias Stricker

Hein Gas GmbH
Allermdher Deich 449

21037 Hamburg
matthias.stricker@heingas.de
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Voraussetzungen fiir die Konversion von
Biogas zu einem flissigen
Kohlenwasserstoff

M. Clauflen
CUTEC-Institut GmbH

Es folgen die Folien des Vortrages.

Anschrift des Autors:

Michael Claufien

Clausthaler Umuwelttechnik-Institut GmbH
Leibnizstr. 21 + 23

38678 Clausthal-Zellerfeld

www.cutec.de

cutec@cutec.de
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Kreislauf- und Abfallwirtschaft
Abfall — Abwasser - Boden
Energie- und Versorgungswirtschaft

Verbrennung — Reaktolyse — Thermolyse
Mobilitatswirtschaft

Kraftstoffe

Antriebe

Emissionen

Mobilitatswirtschaft

Kraftstoffe

Emissionen
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objective:
production of CO,-neutral fuels

...........................

combustion

biomass

SUNFUEL®-production
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process scheme
biomass to liquid hydrocarbon conversion

biomass

fuel

raw gas

clean gas

liquid hydrocarbon
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characterization of biomass

| c—H
H—C I
CH;OH B P
CHaOH 0oH H 10, ch‘foH
OH H 10, \ i
\ 4 OH H 10 o C
sKOH H Y10 |
C—0

cellulose

0CH,

characterization of fossil sources

coal crude oil
% paraffine, naphtene,
aromatics, asphaltene
& o~

natural gas

H ‘
H,,,l/H O OO‘
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dry subslance]

content [mg/kg

CaO, MgO, K,0, P,0; contents of biomass
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metal contents of biomass
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classification of gasification process

® types of gasifiers
u fixed bed
B fluidized bed
H entrained bed

® autothermal

B partial oxidation of biomass
® allothermal

B indirect heat exchange
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existing gasification processes
biomass to energy

* heat
- electric energy

disadvantages of
existing gasification processes

® only biomass to energy (heat, electricity)

® missing gas cleaning and conditioning steps
H no optimization in synthesis gas production
B poor H,/CO ratio for Fischer-Tropsch synthesis

® high amount of inert compounds
(air used for gasification)
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gas conditioning

® absorptiv
® adsorptiv

H PSA
® thermic, cryogenic

H rectification

| distillation
@ catalytic
o ..
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process parameters of
Fischer-Tropsch synthesis

HTFT 573 - 623 K
» circulating fluidized bed reactor (CFBR)
» fixed fludized bed reactor (FFBR)

LTFT 473-513 K
» slurry bubble column reactor (SBCR)
» tubular fixed bed reactor (TFBR)
full conversion FTS (gas recirculation)
- maximisation of fluid fraction
once through FTS
isothermal reaction conditions

desired reactions

® Fischer-Tropsch-Reactions

CO+2H,S (-CH,-) + H,O AH, =-159 kJ/mol

2CO +H, 5 (-CH,-) + CO, AH, =- 198 kd/mol
©® water-gas-shift

CO+H,05CO,+H, AH, = - 40 kJ/mol

® other possible reactions
3CO +H,0 5 (-CH,”) +2 CO, AH, = -238 kd/mol
CO,+3H, S (-CH,”) +2H,0 AH, =-119 kd/mol

AH, @ 250 °C
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undesired side reactions

® Methanisation

CO+3H,5CH, +H,0 AH, = -215 kJ/mol
©® Boudouard reaction

2CO05C+CO, AH, = -174 kd/mol
@ formation of oxoalkanyls

nCO+2nH, S C H,,,;OH + (n-1) H,0  AH =<0kJmol

AH, @ 250

Fischer-Tropsch catalysts

® jron
® cobalt

copper
nickel
zinc
ruthenium
thorium
rhodium
platin
iridium
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FTS activity of different elements

...........................

TON [10%s]

0.001

group number source: Vannice 1977

operating conditions and products

source: Pichler
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LTFT [473 - 513 K] and HTFT [573 - 623 K]
product spectrum
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yield [m%/day and reactor]
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catalyst poisoning
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m H,S, COS
chlorine

H HCI

nitrogen

® NH,3; HCN
particulates, ashes
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tar

influence of catalyst age
on product spectrum
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Fe catalyst,
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synthesis gas impurities

species amount

carbon dioxide <5Vol %
sulphur 0,1-1ppm
chlorine <0.01 ppm
nitrogen 0,02 -1 ppm
alkali metals <0.01 ppm
particulates, ashes <0.1 mg/m3
tar below dewpoint

source: ECN 2002
Tijmensen 2002

influence of the sulphur content
on conversion activity

sulphur content of drop in percent

synthesis gas conversion
[mg S/m? (NTP)] [1/day]
0.1 very low
04 0.25
2.8 2.00
28.0 33.00
Fe catalyst, fluidized bed source: Andersson 1981
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factor
normalized to a H,/CO

1.85

influence of H,/CO ratio
on product yield

I I
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influence of CO, and H,O in feed gas
on CO + H, conversion
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biomass gasification & gas conditioning
@ CUTEC

CUTEC gasification process
biomass to liquid hydrocarbons
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synthesis gas production from biomass
sources

@ autothermal

B partial oxidation of biomass

@ allothermal

B indirect heat exchange

® types of gasifiers

m fixed bed

B fluidized bed
B entrained bed

CUTEC fluidized bed reactor
(150 kW)

CUTEC concept for biomass to
synthesis gas conversion

Jblomﬂss

fluidized bed
gasifier

water
vapour

oxygen

synthesis gas
(€O, Hy);tar

tar

4—‘ removal

synthesis gas
(CO, Hy)

® process optimized
for synthesis gas
production

® gasification with
oxygen or
oxygen/water

® pilot plant size 1 MW
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CUTEC process scheme
gas conditioning

afterburner * chimney'
stalk

appr 770 Nmh

CFB-
reactor

Nposwan | (comy

activated
carbon

removal of: dust,
H.S, HON, HF,
cos

appr 30 kg/h waste
water

vapour

removal of acidic
gas components

appr 25 Nm?/
@—f:} FTS

ash

CUTEC process scheme
gas clean up

raw gas

activated
carbon

removal of: dust,
H,S, HCN, HF, COS

waste
water

removal of acidic
gas components

clean gas to
FTS

dust
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Fischer-Tropsch synthesis @ CUTEC

m HTFT 573 - 623 K
» circulating fluidized bed reactor (CFBR)
» fixed fludized bed reactor (FFBR)

B LTFT 473-513 K
> slurry bubble column reactor (SBCR)
» tubular fixed bed reactor (TFBR)
m full conversion FTS (gas recirculation)
- maximisation of fluid fraction
® once through FTS
B isothermal reaction conditions

Fischer-Tropsch synthesis conditions
@ CUTEC

trickle-bed-reactor

continuously operated PFTR

use of technical catalysts in original size
operating under technical conditions

temperature  max. 473 - 513 K
pressure max. 20-25 MPa
syngas feed max. 5 m3h
reactor-volume 1-3 |
product HC max. 05- 5 kg/h
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CUTEC Fischer-Tropsch
process scheme

CUTEC advanced
Fischer-Tropsch process scheme
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FTS-pilot-plant set up

liquid feed @10 4
| S
< > gas
recycle gas compressor
low pressure
gaseous feed P separator
X 2 I high pressure |
trickle-bed 2 separator
plug flow reactor 2 —
process water heavy
fraction

water

low pressure fraction

separator

CUTEC FTS - pilot plant

i te'i B

| III.

Wil

115



116

Workshop ,, Aufbereitung von Biogas”

synthesis gas up grade @ CUTEC

synthesis

liquid
gas hydrocarbon

water-gas-shift WGS

CO +H,0 5 CO, @ AH, = - 40 kd/mol

experimental matrix
(statistical design of experiments)

£
2 : o variations
ﬁ / @catalyst
Tre] P )
U ®H,/CO ratio
3.0 C eotemperature
®pressure
O
hod ®space velocity
Q O Q *H20
25 (} impurities
L P @S, CO, CH,, Cl, HC
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conclusion

® gasification process (well) known

biomass (-gas) ——) energy

® FTS - process well known

“fossil” syn. gas == liquid hydrocarbon

parameters to be optimized
biomass =P liquid hydrocarbons

® gas conditioning
removal of synthesis gas impurities

® synthesis gas up grade
H,/CO ratio

® energy consumption
gas conditioning
FTS / Hydroprocessing / WGS

® yield, selectivity

® costs
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Praktische Erfahrungen mit der
Aufbereitung von Biogas

H. Franke
INPUT Ingenieurgesellschaft fiir regenerative Energien und
Umwelttechnik mbH, Berlin

Einleitung

Im Bereich der Trockenvergdrung besitzt das KOMPOGAS-Verfahren
der Firma W. Schmid AG/Ziirich ein hohes Erfahrungspotential. Es
wurde in den 80er Jahren zur Marktreife entwickelt und hat sich mit 15
realisierten Anlagen — grofstenteils zur Verarbeitung von Griinschnitt und
Bioabfillen — mittlerweile weltweit etabliert. Vor allem jedoch mit der
Aufbereitung von Biogas zur Nutzung als Fahrzeugtreibstoff und Ein-
speisung in das Erdgasnetz wurden bereits seit 1992 praktische Kennt-
nisse gesammelt. Der vorliegende Beitrag stiitzt sich auf diverse Verof-
fentlichungen von J.C. Weber von der Erdgas Zirich AG in
Zusammenarbeit mit der Firma W. Schmid AG, fiir die der Verfasser in
der Vergangenheit tatig war /1/.

Das in den KOMPOGAS-Anlagen produzierte Biogas hat einen
Methananteil zwischen 55 und 65 %. Aus einer Tonne organischer Rest-
stoffe wie Griinschnitt und Bioabfall aus der Getrenntsammlung kénnen
100 bis 160 m® Biogas erzeugt werden /2/, /3/, /4/. Dies entspricht etwa
65 bis 95 Liter Benzin. Mit Hilfe einer Kraftwarmekoppelungsanlage kon-
nen daraus rd. 170 kWh Strom und 340 kWh Wéarme in Form von Warm-
wasser mit etwa 70 °C erzeugt werden. Der grofite Teil des Stromes wird
ins Netz eingespeist. Geméafl Energienutzungsbeschlufl wird Elektrizitat
aus erneuerbaren Energien in der Schweiz mit 16 Rp./kWh vergiitet. Die
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Wairme kann mittels Nahwadrmeverband in angrenzenden Gebauden
genutzt werden.

Nicht immer ist es jedoch méglich, das Biogas sinnvoll iiber eine
Kraftwarmekoppelungsanlage einzusetzen. Namentlich im Sommer oder
je nmach Standort der Vergdrungsanlage kann es Probleme geben, die
Wiérme zu nutzen. Aus diesem Grund hatte man sich relativ friihzeitig
dazu entschieden, das Biogas in weiteren Verfahrensschritten aufzureini-
gen und als Fahrzeugstreibstoff einzusetzen. Gasbetriebene Fahrzeuge
haben bekannterweise hervorragende Abgaswerte und konnen so beson-
ders im innerstddtischen Verkehr Schadstoffemissionen vermeiden.

Die Schweiz hatte mit dem Aktionsprogramm Energie 2000 /5/ die
Wairme- und Stromproduktion aus regenerierbaren Energien, so auch
den Bau von Vergarungsanlagen in den 90er Jahren massiv gefordert. Die
Unterstiitzung im Rahmen dieser Aktion fiihrte zum Bau von ca. 20 gros-
seren Biogas-Anlagen. Diese hatten die Zielsetzung, jahrlich 40 GWh
Warme und 20 GWh Strom zu produzieren.

Zudem forderten der Kanton Ziirich und das Bundesamt fiir Energie
(BFE) ein Gastreibstoffprojekt in der Modellgemeinde Bachenbiilach
(Kanton Ziirich) /6/. Untersuchungen im Auftrag des Bundesamtes fiir
Energie hatten einen maximal nutzbaren Gesamtbiogasertrag von 80 Mio.
m? pro Jahr ermittelt /6/. Diese Menge entsprach rd. 1 % des Benzinver-
brauchs im Jahr 1997, resp. ca. 3,5 % des Dieselverbrauchs oder ca. 0,8 %
des Treibstoffverbrauchs in der Schweiz (ohne Flugbenzin).

Biogasaufbereitung

Das erzeugte Biogas wird in einem weiteren Verfahrensschritten zu
Treibstoff aufbereitet. In einer ersten Stufe wird in einem speziellen Ak-
tivkohlefilter katalytisch entschwefelt und anschliefSend getrocknet. Die
geringe Feuchte ist erforderlich, da Wasserdampf ansonsten die Adsorp-
tionskapazitit der Methananreichung beeintrachtigen wiirde. Das ge-
trocknete Biogas wird dann der nachfolgenden Druckwechselanlage zu-
gefiihrt. Im Adsorber wird vorwiegend Kohlendioxid zuriickbehalten,
und ein methanreiches Gas flief3t in den Mischbehalter, in dem die Gas-
qualitdt kontinuierlich tiberwacht wird. Diese so produzierte erneuerbare
Energie in Erdgasqualitdt kann direkt fiir Fahrzeuge als Treibstoff ge-
nutzt oder in ein Erdgasverteilnetz eingespeist werden.
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Da die Anlagen kontinuierlich arbeiten, wiirde die Lagerung des
Fahrzeugtreibstoffs hohe Speicherkosten verursachen. Zudem sind die
Betankungsmoglichkeiten oft nicht dort, wo der Markt sie benétigt; Ver-
garungsanlagen stehen iiblicherweise an der Peripherie von Stadten und
nicht an zentraler, verkehrsgiinstiger Lage.

Um diesen erneuerbaren Treibstoff am Markt abzusetzen, wird das
NATURGAS genannte Biogas in das Versorgungsnetz der Erdgas Ziirich
AG eingespeist und an zentral gelegenen, verkehrsgiinstigen und 6ffent-
lich zuganglichen Erdgastankstellen wieder abgegeben. Die Tankstellen
konnen sich im ganzen Gebiet der Erdgas Ziirich AG befinde. Analog
dem System der Solarstromborsen entnimmt man dem Netz nicht das-
selbe Gas, das man eingespeist. Zur Zeit werden Aufbereitungsanlagen
mit einer relativ geringen Leistung von 35 m*/h Reingas eingesetzt.

Qualitéitsanforderungen an das aufbereitete Biogas

Die Qualitdtsanforderungen an die Aufbereitung des Biogases hiangen
davon ab, ob es in ein Erdgasverteilungsnetz eingespeist wird oder ob
lediglich eine beschriankte Zumischung in eine Transportleitung (in der
Regel HD-Leitung = 5 bar) erfolgt.

Verteilnetz-Einspeisung

Hier muf$ beachtet werden, daf§ eine gute Durchmischung des zugegebe-
nen Biogases im Erdgasverteilnetz nicht immer gewahrleistet ist und da-
mit gerechnet werden muf3, dafi einzelne Gasabnehmer vollstandig mit
aufbereitetem Biogas versorgt werden. Das Biogas muf also so aufberei-
tet werden, dafs es sich chemisch nicht von Erdgas unterscheidet. Das auf-
bereitete Biogas kann dann fiir alle Erdgasanwendungen, wie als Brenn-
stoff fiir Erdgasheizungen, zur Warmwasseraufbereitung oder zum
Kochen eingesetzt werden. Aus Sicherheitsgriinden wird ihm ein Ge-
ruchsstoff, der Odorierstoff THT, wie bei importiertem Erdgas zugege-
ben. Erfiillt das aufbereitete Biogas die Qualitdtsanforderungen nicht,
darf es nicht in das Gasversorgungsnetz eingespeist werden. Die Quali-
tatskriterien lauten wie folgt:

Methangehalt > 96 Vol.-%

O,-Gehalt <0,5Vol.-%
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Wasserdampf-Taupunkt unterhalb der Bodentemperatur des
Verteilnetzes, beim jeweiligen max.
zul. Betriebsdruck

H,S >5mg/Nm?

THT-Zugabe zwischen 15 und 25 mg/Nm?

Die ersten drei Parameter werden kontinuierlich iiberwacht und gesteu-
ert. Der Schwefelwasserstoffgehalt H,S wird periodisch kontrolliert, die
THT-Zugabe dauernd iiberwacht. Die Aufbereitungskosten belaufen sich
auf ca. Fr. 200.000 bis 300.000, je nach vorhandener Infrastruktur. Da fiir
die Kompogasanlagen im Raum Ziirich die Einspeiseleistung konstant
35 m3/h betragt, mufl der Bezug aus dem ,lokalen Netz” am bezugsarm-
sten Tag (in der Regel im Sommer ) in jedem Fall hoher als 35 m>h sein.
Damit steigt die Anforderung an die Mess- und Regelgenauigkeit der
Ubergabe-DRM-Station.

Die vorgeschriebenen Qualitdtsanforderungen fiir das aufbereitete
Biogas sollen sicherstellen, dafi die Austauschbarkeit von Erdgas und
aufbereitetem Kompogas gewaihrleistet ist und keine Korrosionspro-
bleme auftreten. Beziiglich der Austauschbarkeit ist der Wobbeindex
massgebend. Er wird beeinflufit von Energieinhalt und Dichte des Gases.
Bei der Einhaltung der vorgegebenen Grenzwerte fiir aufbereitetes Kom-
pogas ist sichergestellt, daf8 der zuldssige Schwankungsbereich des Wob-
beindex fiir Erdgas H nicht verlassen wird. Die Anforderungen an O, und
H,S hdngen mit dem Einfluss auf die Korrosion von Leitung, Gasver-
brauchsgerdten und deren Abgassystemen zusammen.

Einspeisung in ein Transportnetz (Hochdruckeinspeisung 5 bar oder
hoher)

Das Biogas wird wie folgt aufbereitet:

Methangehalt 60 Vol.-%
O,-Gehalt 0,5 Vol.-%
Wasserdampf-Taupunkt unterhalb der Bodentemperatur des

Verteilnetzes, beim jeweiligen max.
zul. Betriebsdruck
H,S 5 mg/Nm?
Auch hier werden die ersten 3 Parameter kontinuierlich tiberwacht und
gesteuert, und der Schwefelwassergehalt H,S wird periodisch kontrol-
liert. Dem aktuellen Erdgastransportstrom darf max. 5 Vol.-% an Biogas
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zugefiihrt werden. Damit erfolgt lediglich eine beschrankte Zumischung
von aufbereitetem Kompogas in das Erdgastransportnetz.

Grundsatzlich sind die gleichen Anforderungen zu erfiillen, wie bei
der Einspeisung in ein Erdgasverteilnetz. Aus Sicherheitsgriinden gilt
dies besonders fiir die Odorierung und aus Korrosionsgriinden fiir den
Grenzwert fiir die Feuchte, den H,S und den O,-Gehalt.

Lediglich beziiglich des Methangehalts und des Anteils der anderen
Gase (z.B. CO,) koénnen Abstriche gemacht werden, wenn eine gute
Durchmischung gewéhrleistet ist. Auf jeden Fall gilt, daf$ das Gemisch —
Erdgas/aufbereitetes Biogas — an der Ubergabestelle in ein Erdgasverteil-
netz oder bei der Versorgung eines Gasverbrauchsapparates die Anforde-
rungen erfiillt, die an das Erdgas H gestellt werden (Energieinhalt und
Wobbeindex).

Einspeiseorte und Mengen fiir das Versorgungsgebiet der Erdgas
Zirich AG

Die Verwertungskapazitit einer standardisierten KOMPOGAS-Anlage
betrdgt 10.000 Tonnen Griingut pro Jahr. Dies entspricht einem Einzugs-
gebiet fiir die Griingutsammlung von 100.000 Einwohnern. Insgesamt
werden ca. 1.000.000 Nm? Biogas produziert. Rund 30 % dieser Menge
wird fiir den Eigenbedarf genutzt, der Rest, also 700.000 Nm? Biogas, ste-
hen fiir die externe Verwertung zur Verfiigung — dies entspricht 420.000
Liter Dieselolaquivalent

Aufgrund der saisonal unterschiedlichen Gasmengen wurde die Gas-
aufbereitung auf ca. 50 % der verfiigbaren Biogasmenge ausgelegt. Die
anderen 50 % werden {iiber ein Blockheizkraftwerk verwertet. Damit ste-
hen 210.000 Liter Dieseléldquivalent fiir die Einspeisung zur Verfiigung.

Bereits seit Juli 1997 ist die erste Einspeisestation in Ziirich-Samsta-
gern in Betrieb. Das Gas wird in einer Ubergabe-Druckreduzierstation
(DRM) gemessen. Der geeichte Verrechnungszahler erlaubt einerseits das
gelieferte Gas gegeniiber des Gasproduzenten, der W. Schmid AG, abzu-
rechnen, und andererseits, die genaue Mengenbilanz fiir die Mineraldl-
steuerbefreiung zu erstellen. Das gemessene Gas wird danach in das Lei-
tungsnetz der Gasversorgung eingespeist.

In den néchsten 3 Jahren ab 1997 wurden weitere Einspeisungen
geplant. Im Rahmen der Erdgaserschlieffung Ziirich-Biilach wurde auch
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die KOMPOGAS-Anlage Bachenbiilach ans Erdgasnetz angeschlossen.
Damit werden pro Jahr ca. 630.000 Liter Diesel6ldquivalent eingespeist.
Diese Menge reicht, um ca. 80 Verteil-Lkw (Jahresleistung 20.000 km)
oder ca. 630 energiesparende PKW (Jahresleistung 15.000 km) zu betrei-
ben.

Werden samtliche geplanten Projekte realisiert, wird das gesamte Ein-
speisepotential (ca. 4/5 aller KOMPOGAS-Anlagen liegen in der Néhe
einer Gasleitung) allein im Versorgungsgebiet der Erdgas Ziirich AG ca.
1 Mio. Liter Diesel6ldquivalent pro Jahr betragen. Diese Menge reicht, um
ca. 133 Verteil-Lkw (Jahresleistung 20.000 km) oder ca. 1.000 energiespa-
rende PKW (Jahresleistung 15.000 km) mit aufbereitetem Biogas zu
betrieben.

Es gibt bisher keine Berechnungen fiir die {ibrigen Regionen der
Schweiz. Im Versorgungsgebiet der Erdgas Ziirich AG lebt ca. 1/6 der
Schweizer Bevolkerung, also miifite das gesamtschweizerische Einspeise-
potential bei ungefahr 6 Mio. Liter Diesel6ldquivalent liegen. Dies wiirde
rd. 800 Verteil-Lkw oder 6.000 energiesparende PKW entsprechen.

Verkaufspreise und Marktauftritt an den Tankstellen

Da KOMPOGAS von der Mineraldlsteuer befreit ist, ist es glinstiger als
entsprechendes Erdgas als Treibstoff. Die Erdgas Ziirich AG gibt das Gas
an verschiedenen zentral und verkehrsgiinstig gelegenen Tankstellen in
ihrem Versorgungsgebiet als Treibstoff ab. Dieser erneuerbare Treibstoff
wird auch unter dem Namen NATURGAS (Erdgas/Kompogas) angebo-
ten.

Der Preis an der Zapfsdule ist im Vergleich zu Erdgas als Treibstoff
deutlich tiefer. Damit sind Gasfahrzeuge nicht nur 6kologisch, sondern
auch wirtschaftlich interessant.

Der Verkaufspreis von NATURGAS-Treibstoff pro Liter Dieseldl-
dquivalent ist ca. 30 % niedriger als Benzin- oder Dieseltreibstoff. Noch
glinstiger ist der NATURGAS-Treibstoff fiir Kunden mit eigener Tank-
stelle. In diesem Fall ist der Energiegestehungspreis ca. 41 Rp. pro Liter
Dieseloldquivalent. Die Bruttomarge fiir die Erdgasbetankung betragt
damit rund 35 Rp./Nm?® ohne Mehrwertsteuer. Diese Marge erlaubt es,
heute eine Gastankstelle mittlerer Kapazitat wirtschaftlich /8/ zu betrei-
ben.
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NATURGAS-Treibstoff ist fiir die Erdgas Ziirich AG eine wichtige
Anfahrhilfe fiir den interessanten Markt , Erdgas als Treibstoff”. Auf-
grund dieser neuen Preissituation und der sehr positiven betrieblichen
Erfahrungen /9/ will die Migros Ziirich alle ihre Solofahrzeuge auf
NATURGAS umstellen. Bis im Jahre 2006 diirften 20 Migros-Lastwagen
im Einsatz sein.

Viele namhafte Fahrzeughersteller bieten heute eine breite Palette von
homologierten, bivalenten Personenkraftfahrzeugen an. Volvo hatte in
den 90er Jahren den V 70 Bi-Fuel ohne Mehrpreis fiir die Erdgasausrii-
stung angeboten. Damit fuhren Volvo-Kunden mit dem ersten Fahrkilo-
meter glinstiger als mit Benzin- oder Dieselfahrzeugen. Die Nachfrage
nach umweltgerechter, wirtschaftlicher Mobilitdt ist mittlerweile vorhan-
den, so daff sich der Bi-Fuel-Volvo-Bestand seit der Einfithrung des
NATURGAS-Treibstoffes im Versorgungsgebiet der Ergas Ziirich AG
drastisch erhoht hat.

Gemeinsam mit der Erdgas Ziirich AG hat die Toyota Schweiz einen
1,5-Tonnen-Erdgasgabelstapler mit geregeltem Dreiwegekatalysator ent-
wickelt, dessen 2,2-Liter-Vierzylindermotor iiber eine elektronisch gere-
gelte Doppel-Einspritzung mit Erdgas oder NATURGAS versorgt wird.
Neutrale Untersuchungen der Eidgendssischen Materialpriifungs- und
Forschungsanstalt /(EMPA) und der Schweiz. Unfallversicherungsan-
stalt /Suva) /10/ zeigen, daf} dieser Stapler dank seiner geringen Abga-
semissionen auch gefahrlos in geschlossenen Rdumen eingesetzt werden
kann.

Damit kann der Hubstapler in diesem wichtigen Segment der
Indoor-Anwendung vermarktet werden. Der direkte Konkurrent ist der
Elektrostapler. Da der Erdgasstapler eine hohe Leistung und den vorteil-
haften Energiepreis aufweist, ist er fiir Produktionsbetriebe besonders
o6konomisch. Fiir die Markteinfithrung hatten sich die Erdgas Ziirich AG,
der Staplerlieferant Toyota sowie der Tankstellenhersteller Sulzer-Burck-
hardt zu einem Konsortium zusammengeschlossen und konnten den
Kunden somit eine Gesamtlosung anbieten.
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Bedeutung fiir die Schweizer Gasindustrie

NATURGAS wird sich auch gesamtschweizerisch als idealer Einstieg in
den Treibstoffmarkt erweisen, da mehrere interessante Punkte damit ver-
kniipft sind:

- Imagetransfer: NATURGAS bringt Erdgas in den Bereich eine rege-

nerierbaren Energie. Dies ldfst sich nicht nur zur Imagebildung und
-vertiefung nutzen, sondern kann auch in der politischen Diskus-
sion hilfreich sein.

Finanzieller Anreiz: Dank der Steuerbefreiung wird NATURGAS
als Treibstoff wirtschaftlich interessant. Dies kann zu einer raschen
Markdurchdringung und damit zu niedrigeren Gesamtkosten (gro-
f3ere Serie an Fahrzeugen und Tankstellen) fithren.

Die regenerierbare Energie Biogas wird aktiver Marktpartner von
Erdgas und verfolgt die gleichen kommerziellen Ziele

Insgesamt betrachtet ist das Projekt fiir die Erdgaswirtschaft von grofster
Bedeutung.
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Gasaufbereitung mittels
Druckwechseladsorption

A. Schulte-Schulze Berndt
RUTGERS CarboTech Engineering, Essen

1 Einfihrung / Verwertung von Biogas

Die in Europa mit Abstand am weitesten verbreitete Methode der Nut-
zung von Biogas aus Fermentationsanlagen, Deponiegas und Kldrgas be-
steht in der Erzeugung von Strom und Warme in BHKWs (Abb. 1) bzw.
in Gasmotoren zur ausschliefflichen Stromerzeugung oder Heizkesseln
zur ausschliefllichen Warmeerzeugung.

Nachteilig bei Gasmotoren bzw. BHKWs ist die begrenzte Nutzung
des Energiepotentials der Biogase. Bei Gasmotoren wird lediglich 35-40 %
der Energie als produzierter Strom genutzt, die entstehende Abwéarme
kann als verlorene Energie betrachtet werden. Bei BHKWs, die eine
zusatzliche Abwarmenutzung erlauben, besteht die Problematik des
Standortes. Haufig ist eine Abwarmenutzung aufgrund dezentraler Lage
der Biogaserzeugungsanlage nicht oder nur zum Teil moglich.

Eine andere Variante der Biogasnutzung liegt in der Erzeugung von
Wasserstoff mittels Reformer und Hj-Reinigung mit anschlieSender Nut-
zung des Wasserstoffs als Industriegas, Kraftstoff oder Stromlieferant
mittels Brennstoffzelle. Diese Variante ist vor allem durch eine aufwen-
dige, komplexe und bisher industriell nicht erprobte Prozesswandlungs-
kette charakterisiert und daher weder kurz- noch mittelfristig als wirt-
schaftlich sinnvoller Weg einzustufen; auch fehlt jegliche Infrastruktur
fiir das Wasserstoff-Handling zur Versorgung der Endverbraucher.

Als aussichtsreichste Alternative der Biogasnutzung kann daher nur
der Weg der Biogasaufbereitung zu Treibstoff- oder Erdgasqualitit
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Biogas
\/\»
Dampfreformierung <:: Methan- Gasmotor /
H,-Erzeugung anreicherung BHKW
L2
H,-Reinigung
~~ =<
Wasserstoff Erdgas-Substitut Strom / Wérme
"Bio-Erdgas"
o J X
Industrie- Brenn-
ustrl Kraftstoff
gas stoffzelle Kraftstoff Einspeisung

Erdgasnetz
(dezentrale Energienutzung)

Abbildung 1: Verwertung von Biogas

betrachtet werden; im nachfolgenden soll dieses aufbereitete Biogas als
,,Bio-Erdgas” bezeichnet werden. In Deutschland wurde diese Variante
bisher erstmals in diesem Jahr in Albersdorf/Schleswig-Hollstein in Rah-
men eines Demonstrationsprojektes der farmatic biotech energy ag ver-
wirklicht, jedoch zeigen langjdhrige Erfahrungen in der Schweiz, in
Schweden, Norwegen und in den USA, dass dieser Weg nicht 6kologisch
und 6konomisch sinnvoll ist, sondern auch die notwendige technische
Reife fiir den industriellen Einsatz erreicht hat.

2 Biogaszusammensetzung und Qualitétsanforderungen bei
der Nutzung von Biogas als Kraftstoff oder Erdgassubstitut

In Abb. 2 sind die iiblichen Komponenten und ihre Anteile von Biogas
von Fermentationsprozessen wiedergegeben. Hauptbestandteil sind Me-
than mit 55-70 % und CO, mit 30-45 %. Héufig findet man auch geringe
Anteile von Stickstoff und Sauerstoff, die zumeist als Uberschuss bei der
biologischen H,S-Entfernung zwangslaufig anfallen.
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Komponente Symbol Roh-Biogas " Greengas' DVGW260

Methan CH, 55-70% >97 % keine Mindestwerte
Kohlendioxid CO, 30-45% <1% keine Mindestwerte
Stickstoff N, <2% <2% keine Hochstwerte
Sauerstoff 0O, <05% <05% <05%
Schwefelwasserstoff ~ H,S <500 ppmv <5mg/Nm® <5mg/Nm’
Kohlenwasserstoffe CHy <100 ppmv <10 ppmv < Kondensationspunkt
Wasser H,0 gesittigt <0,03g/m’ < Kondensationspunkt
Brennwert Hsm 6- 7,5 kwh/m’ max. 11 kWh/m® 8,4 - 13,1 kWh/m®

Nutzbare bzw. vermarktbare Komponenten:

1. Methan aufgrund des hohen Brennwertes und als“ Tréger” von Wasserstoff
2. Kohlendioxid als Industriegas, Trockeneisprodukte, Gewachshauser

Abbildung 2: Spezifikation Roh-Biogas | aufbereitetes Biogas ,Greengas”

Das mit Wasser gesittigte Biogas weist weiterhin einige hundert ppm
H,S sowie haufig weitere Kohlenwasserstoffe auf.

Die nutzbaren Komponenten des Biogases sind Methan als Brennstoff
oder Trager von Wasserstoff sowie Kohlendioxid, welches in Reinform
als Industriegas, zur Trockeneisproduktion oder in Gewachshdusern ver-
wendet werden kann.

Unaufbereitetes Biogas zeichnet sich aufgrund des ,,schweren” CO,
durch eine relative hohe Dichte von 1,05 bis 1,2 kg/Nm?® im Vergleich zu
Erdgas aus. Ebenfalls bedingt durch das CO, ist der Brennwert mit
20-24 MJ/Nm? ca. 30-40 % geringer als Erdgas.

Die Qualitdtsanforderungen an aufbereitetes Bio-Erdgas, oder auch
,Greengas” genannt, orientieren sich an den giiltigen Spezifikationen der
DVGW-Regelwerke, hier insbesondere die DVGW 260. Dariiber hinaus
flielen langjdhrige Betriebserfahrungen mit Greengas betriebenen Fahr-
zeugen mit in die Qualititsanforderungen hinein.

Gemaifs Abb. 2 sind einerseits die Verunreinigungen H,S, Kohlenwas-
serstoffe, Sauerstoff und Wasser aus dem Rohbiogas zu entfernen und
andererseits der Brennwert zu erhohen. Die Brennwerterhohung erfolgt
hauptsachlich durch Reduzierung des CO,-Anteils auf Werte um 1 %.

Die kritischen Komponenten im Bezug auf die spatere Verwendung
als Treibstoff oder Erdgassubstitut sind neben CO,/N,/O, vor allem H,S
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und Wasser. Neben der Giftigkeit von H,S ist insbesondere der stark kor-
rosive Charakter in Verbindung mit Wasser hervorzuheben.

Dies fiihrt automatisch zu der Forderung H,S und Wasser neben CO,
aus dem Biogas zu entfernen, um eine unproblematische weitere Verwer-
tung zu gewdahrleisten.

Bei zu hohen Nj-/O,-Gehalten miissen auch diese Bestandteile weiter
reduziert werden, da ansonsten der geforderte Brennwert nicht eingehal-
ten werden kann.

3 Verfahren zur Biogasaufbereitung

Bedingt durch die Qualitdtsanforderungen an Bio-Erdgas ergibt sich die
zwingende Notwendigkeit, Biogas aufzubereiten, d.h. neben CO, miissen
auch die weiteren Verunreinigungen sicher, dauerhaft und kostengtinstig
entfernt werden.

Die derzeit verfiigbaren Techniken der Biogasaufbereitung sind in
Abb. 3 aufgezeigt.

Neben den klassischen Verfahren Gaswdsche, Adsorption und
CO,-Vertliissigung sind neuerdings auch das trockene und das nasse
Membranverfahren verfiigbar.

Samtliche Verfahren scheiden CO, ab, welches ebenfallsin unterschiedlich reiner Form
zur iickgewonnen wer den kann.

Beschreibung

1. Gaswasche CO, wird mittelseiner Waschflussigkeit absorbiert
(z.B. Wasser, Natronlauge, M EA-Wasche)

2. Adsorption CO, wird an einem Adsor ptionsmittel Gber elektrostatische
Krafte gebunden, adsorbiert

3. Membranverfahren, nass CO, wird aufgrund unterschiedlicher Per meationsraten an
einer Membran abgetrennt und von einer
Absor ptionsfliissigkeit aufgenommen

4. Membranverfahren, trocken CO, wird aufgrund unter schiedlicher Per meationsraten an
einer Membran abgetrennt

5. COyVerflussigung Phasentrennung von flissigem CO, und gasfér migem
Methan

Abbildung 3: Verfahren zur Methananreicherung aus Biogas
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Waéhrend die Gaswasche, die Membranverfahren und die CO,-Ver-
fliisssigung lediglich das CO, entfernen, weist das Adsorptionsverfahren
mittels Aktivkohle und Kohlenstoffmolekularsieb den Vorteil auf, dass
hier nicht nur CO, entfernt wird, sondern gleichzeitig auch die anderen
Verunreinigungen wie Wasser, H,S, hohere Kohlenwasserstoffe sowie
teilweise O,, N, und Siliziumverbindungen entfernt werden.

Im nachfolgenden soll ausschliefilich das Adsorptionsverfahren naher
betrachtet werden.

3.1 Grundlagen der Biogasaufbereitung durch Adsorptionspro-
zess

Das Herzstiick der adsorptiven Biogasaufbereitung ist der mit
Kohlenstoffmolekularsieb gefiillte Adsorber (Abb. 4). Beim Durchstro-
men dieses Adsorbers mit Biogas wird bevorzugt das CO, adsorptiv ge-
bunden; neben dem CO, werden auch die Restfeuchte sowie teilweise
N,/0O, auf dem Molsieb gebunden.

Abb. 5 zeigt ein vereinfachtes Modell des Kohlenstoffmolekularsiebes,
dieses ist im weitesten Sinne eine veredelte Aktivkohle. Ziel dieser Ver-
edelung war es, gezielt eine Porenstruktur einzustellen, die eine selektive
Abtrennung von CHy erlaubt. Aufgrund der unterschiedlichen Molekiil-
durchmesser gelangen die kleinen Molekiile CO,, N,, O, und H,O
schneller in die Poren als Methan; Abb. 6 zeigt deutlich diesen Effekt.

Beim Durchstromen der Kohlenstoffmolekularsieb-Schiittung stellt
sich dadurch in Stromungsrichtung eine immer starkere CHy-Anreiche-
rung ein.

Bei entsprechender Einstellung der Stromungsgeschwindigkeit bzw.
Verweilzeit wird daher vom Adsorberkopf ein Produktgas mit nahezu
100 % CH,4 gewonnen. Nach einer gewissen Beladungszeit ist das Molsieb
soweit beladen, dass die weiteren Komponenten (N,/O,/CO,/H,0/
H,S) beginnen durchzubrechen. Zu diesem Zeitpunkt wird der Adsorpti-
onsvorgang beendet und der Regenerationsvorgang eingeleitet. Zur
Regeneration wird zundchst der unter Druck (5-10 bar) stehende Adsor-
ber entspannt und anschlieflend mit einer Vakuumpumpe evakuiert. Bei
diesem Evakuierungsvorgang werden sdmtliche zuvor adsorbierten
Komponenten wieder von dem Molsieb entfernt und am Ende des Rege-
nerationsschrittes liegt wieder ein vollig regeneriertes Molsieb vor.
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CH,-Reichgas

H,0 / H,S

co,

UL

CH,/CO,IN,/

0,/H,0/H,S
o/ M 2 qu_
Reichgas

+ No/O,/H,0/H,S

Biogas =)

- CH4-Rickgewinnung bis zu 98 %
- CH4-Reinheit bis zu 99 % und hoher

Abbildung 4: Methananreicherung durch Adsorptionsprozessmittels Kohlen-
stoffmolekularsieb (CMS)

Wir bereits eingangs erldutert, weist das Adsorptionsverfahren den
signifikanten Vorteil auf, dass neben CO, auch weitere Verunreinigungen
gleichzeitig entfernt werden. Diese Verunreinigungen findet man jedoch
in Abgas, d.h. im Evakuierungsgas wieder, so dass nun das CO,-Reichgas
verunreinigt ist und daher nicht direkt weiterverwendet (z.B. Gewéchs-
haus) werden kann.

3.2 Verfahrenstechnik der adsorptiven Biogasaufbereitung
Grundsatzlich ist es moglich eine adsorptive Biogasaufbereitung mit nur

einem Adsorber auszufithren. Um jedoch einen kontinuierlichen Pro-
duktgasstrom zu ermdglichen und zur Erhéhung der Anlageneffizienz ist
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/ AuRere Oberflache

Kohlenstoffteilchen
/ 1-20pm

CMS-Pellet

" o
/ e ™

Innere Oberflache

Innere Oberflache Molekil-Durchmesser
AuRere Oberflache CH4 . 0,4 nm
Submikro-Pore (r 0,4 mm) N2 : 0'3 nm
Mikro-Pore (0,4 nm r 1 nm) 02 : 0'28 nm
Co, : 0,26 nm
Meso-Pore (1 nm r 25 nm) H2 : 0125 nm

Makro-Pore (r 25 nm)

Porenstruktur (schematisch)

Abbildung 5: Vereinfachtes Modell des Kohlenstoffmolekularsiebes

es sinnvoll mit mehreren Adsorbern zu arbeiten. Als optimale Konstella-
tion in Bezug auf hohe Effizienz und vertretbare Investitionskosten hat
sich im Laufe der Jahre die 4-Adsorber-Anordnung herauskristallisiert.

Des weiteren fiihrt die Verlagerung des H,S vom Rohgas zum Abgas
zu Problemen der Abgasbehandlung, stark H,S-haltiges Abgas kann
nicht ohne weiteres in die Atmosphére abgelassen werden. Dies fiihrte zu
der Forderung H,S in einer Vorstufe abzutrennen.

Somit ergibt sich die in Abb. 7 prinzipiell dargestellte Ausfithrung
einer kompletten Biogasaufbereitung nach dem Druckwechseladsorpti-
onsverfahren. Die wesentlichen Elemente dieses Verfahrens sind:

1. Rohbiogasverdichtung

2. H,S-Entfernung

3. Konditionierung

4. CHy-Gewinnung.
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Cco

Beladung

0 20 4 60 80 100 120 140 160 180
Zeit [min.]
Abbildung 6: Adsorptionskinetik der verschiedenen Biogaskomponenten an
Kohlenstoffmolekularsieb
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Abbildung 7: Verfahrensprinzip Biogasaufbereitung
CarboTech — DWA-Verfahren
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Anhand des Blockschema ,, Biogasaufbereitung” (Abb. 8) werden die
einzelnen Schritte ndher spezifiziert. Das Rohbiogas wird zunédchst ver-
dichtet (6lfreie Verdichtung auf 4-10 bar mittels Kolbenverdichter) und
gelangt anschlieffend bei 60-90 °C in die H,S-Entfernung.

Das Grundprinzip der H,S-Entfernung (Abb. 9) basiert auf der Spal-
tung des H,S-Molekiils mittels einer Aktivkohle unter leicht erhohter
Temperatur (60-90 °C) und anschliefender Anlagerung des freiwerden-
den Schwefels auf der Aktivkohleoberflache. Durch Verwendung von
speziell dotierter Aktivkohle kann eine Beladungskapazitét von iiber 100
Gewichtsprozent erreicht werden, damit sind Standzeiten von einem Jahr
und langer moglich. Der H,S-Gehalt des gereinigten Biogases liegt deut-
lich unter 5 mg/ Nm?.

In der nachfolgenden Konditionierung wird einerseits die Gastempe-
ratur auf ca. 20-30 °C herabgesetzt und andererseits mittels Kaltetrock-
nung auf einen Drucktaupunkt von ca. 3-5 °C getrocknet.

Die Vortrocknung dient sowohl der Verhinderung von Kondensation
in den nachfolgenden Anlagenteilen (Korrosion) als auch der Minimie-
rung der Adsorbergrofie und damit Vakuumpumpe.

Das nahezu H,S-freie und vorgetrocknete Biogas gelangt anschlie-
Bend in die 4-Bett-Druckwechsel-Adsorptionsanlage zur Gewinnung von
Methan.

Jeder der vier Adsorber der Druckwechsel-Adsorptionsanlage durch-
lauft einen viertaktigen Zyklus (Abb. 10). Nach der Phase A (CH4-Pro-
duktion unter Druck) wird zunéchst ein Druckausgleich mit dem {iber-
ndchsten Adsorber durchgefiihrt. Durch die anschlieffende Entspannung
auf Umgebungsdruck ist dann Phase B abgeschlossen. In Phase C wird
mittels Vakuum der Adsorber wieder vollstindig regeneriert. In der
Phase D wird der vorher regenerierte Adsorber durch Druckausgleich
und Druckaufbau wieder fiir den ndchsten Produktionsschritt vorberei-
tet.

Durch diese 4-Bett- und 4-Phasenausfiihrung wird eine kontinuierli-
che Gasproduktion gewdhrleistet. Das vereinfachte Ré&I-Schema
(Abb. 11) zeigt die Gesamtanlagenausfiihrung.

Zusatzliche, bisher nicht erwdhnte Anlagenelemente sind einerseits
die Luftzufiihrung vor der Verdichtung, diese wird notwendig, wenn
absolut kein Sauerstoff im Rohgas vorhanden ist. Kleinste Mengen an
Sauerstoff sind notwendig, um eine entsprechende Umsetzung von H,S
in der H,S-Stufe sicherzustellen.
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Biogas

1.0 - 1.05 bar (a)
10-30°C
CH,55-65%
CO,30-40%

Strom

Kihlwasser/

Verdichtung

H,S 300 mg/Nm?
H,02-3%

Kuhlluft
—
4 to 10 bar (U)
60 -90 °C
7
H,S-Entfernung
H,S < 5 mg/Nm?
60 - 90 °C
<
Strom Konditionierung Kondensat
- Kihlung
Kihlwasser - Trocknung
10-30°C
H,0<0,15%
L (ca. 0,2 g/Nm?)
Strom Abgas / CO,-
) . Reichgas
CH,-Ruckgewinnung 0%,
CH,>96 %
10-30°C
3 -9 bar (0)
H,O < 100 mg/Nm?

-4

CH,-Reichgas entsprechend Erdgasqualitét

Abbildung 8: Blockschema - Biogasaufbereitung
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Umsetzung von H,S zu elementarem Schwefel und
Wasser durch katalytische Oxidation an Aktivkohle
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Abbildung 9: H,S-Entfernung

Das Produktgas wird ferner mittels einer Odorierungsstufe mit THT
versetzt. Bei der Verwendung als Treibstoff oder bei der Netzeinspeisung
wird dies gesetzlich gefordert, um mogliche Leckagen durch den starken

Geruch von THT schnell feststellen zu konnen.

Des weiteren sind vor den Adsorbern (B 01 bis B 04) kleinere Vorfilter
(VF 1 bis VF 4) angeordnet. Diese mit normaler Aktivkohle gefiillten Vor-
filter haben reinen Sicherheitscharakter und dienen der Abscheidung von

hoheren Kohlenwasserstoffen sowie anderen Spurenverunreinigungen,
die moglicherweise im Rohbiogas vorhanden sind, aber in der Regel nicht
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Abbildung 10: Verfahrensprinzip der Druckwechseladsorption (DWA)
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Abbildung 11: R&I-Schema - Biogasaufbereitung
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detektiert werden. Durch diese Vorfilter kann eine Lebensdauer der

Hauptadsorberfiillung von 10 Jahren und mehr erreicht werden.

In Verbindung mit online Produktgasanalysatoren (CHy, CO,, H,0,
H,S) kann die gesamte Anlage mittels einer zentralen SPS-Steuerung
vollautomatisch tiberwacht und betrieben werden, permanentes Betriebs-
personal ist nicht erforderlich.

3.3 Vorteile der adsorptiven Biogasaufbereitung

Gegentiber den bereits erwdhnten weiteren Verfahren zur Biogasaufbe-
reitung zeichnet sich die Aufbereitung mittels Druckwechsel-Adsorption
durch deutliche Vorteile (Abb. 12) aus.

Trockener Prozess, d.h.

Kein Prozesswasser
Keine Abwasserbehandlung
Keine Chemikalien

Keine Korrosionsprobleme

Co- Adsorption verringert / reduziert neben CO2z auch andere

Komponenten

Entfernung von Wasser bis zu einem Taupunkt von -40°C,
daher keine weitere Trocknung bei Einspeisung in das
Erdgasnetz

Teilweise Entfernung von Stickstoff und Sauerstoff, daher
keine Anreicherung im Produktgas, hoher Brennwert

Entfernung von FCKWs und fliichtigen organischen
Bestandteilen sowie Siliziumverbindungen

Geringer Betriebsmittelverbrauch

Kompaktes, platzsparendes Design

Einfache Bedienung, automatischer Betrieb

Abbildung 12: Vorteile Adsorptive Biogasaufbereitung
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Die Vorteile resultieren hauptséachlich aus der Tatsache, dass dieser
Prozess ein trockener Prozess ist, damit

- kein Prozesswasser

- kein Abwasser

- keine Chemikalien

- keine Korrosionsprobleme.
Ein weiterer wichtiger Pluspunkt ist die Co-Adsorption von anderen
Verunreinigungen neben CO,.

Neben dem geringen Betriebsmittelverbrauch und der kompakten
und platzsparenden Bauform ist auch prozessbedingt ein unkomplizier-
ter und damit bedienerfreundlicher Anlagenbetrieb herauszustellen.

4 Effizienz & Wirtschaftlichkeit der Biogasaufbereitung

4.1 Wirkungsgrad der Biogasaufbereitung nach dem DWA-Ver-
fahren

Am Beispiel der Energiebilanz einer mittelgrofSen Biogasaufbereitungs-
anlage mit ca. 400 Nm?®/h Rohgas (Abb. 13) wird deutlich, dass es sich
hierbei um einen hocheffizienten Aufbereitungsprozess mit tiber 94 %
energetischem Wirkungsgrad handelt.

Zwangsldufig wird sich auch eine hohe Wirtschaftlichkeit der Anla-
gen einstellen.

4.2 Wirtschdftlichkeit der Biogasaufbereitung

Die abschlieflende Betrachtung der Wirtschaftlichkeit der Biogasaufberei-
tung (Abb. 14) zeigt, dass diese Technologie nicht zwangsldufig auf hohe
Subventionszuwendungen angewiesen ist.

Aufgrund von inzwischen iiber 10 Jahre Betriebserfahrungen mit
Biogasaufbereitungsanlagen nach dem Druckwechsel-Adsorptionsver-
fahren kann von einer ausgereiften, industriellen Reife dieser Technolo-
gie ausgegangen werden.

Die Anlagenkonzeption sowie der Anlagenbetrieb wurde inzwischen
soweit optimiert, dass heute verldssliche Daten fiir die Kostenkalkulation
vorliegen.
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Verbrennung Abgas in Heisswasserkessel fiir Hygenisierung & Fermentation

Zusatzlicher Energieoutput

energetischer Wirkungsgrad Il

99 kW

97,5 %

Abbildung 13: Energiebilanz Biogasaufbereitung

Unstrittig ist, dass die Wirtschaftlichkeit mafigeblich von der Grofie
der Anlage abhéngig ist. Ein wirtschaftlicher Anlagenbetrieb erfordert
eine gewisse Mindestanlagengrofle.

Basierend auf den heutigen Rahmenbedingungen wurden fiir ver-
schiedene Anlagengrofien die spezifischen Gesamtkosten fiir die Biogas-
aufbereitung zu Erdgasqualitdt ermittelt; die Ergebnisse sind im Dia-
gramm der Abb. 14 dargestellt. Es zeigt sich, dass bei Anlagengrofien von
> 250 Nm®/h Produktgasmenge spezifische Gesamtkosten im Nahbe-
reich von 0,05 €/Nm? realisierbar sind. Dies entspricht ca. 5 Cent pro
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Kostenbldcke:

Investitionskosten inkl. Gebaude / Fundamente / Analytik

Betriebsmittel (Strom, Kiihlwasser)

Service / Wartung / Ersatzteile

Annahme:

* Abschreibung 15 Jahre linear
* Zinssatz 6 %

* Stromkosten 5 Cent/kWh

* Betriebszeit 8.600 h / Jahr

Gasspezifikation ~ CHa: Rohgas 65 % / Produktgas > 96 %
H2S: Rohgas 300 mg/Nm3 / Produktgas < 5 mg/Nm3
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Abbildung 14: Wirtschaftlichkeit der Biogasaufbereitung

kWh. Bezogen auf einen Verkaufspreis von ca. 0,5 €/Nm? bei Erdgas als
Treibstoff ist dies gering. Unter Einbeziehung der Mineral6lsteuerbefrei-
ung wére sogar ein Verkaufspreis leicht unterhalb des Erdgaspreises an
den Tankstellen darstellbar.

Aber auch bei der Betrachtung der Endverbraucherpreise fiir Erdgas
der privaten Haushalte (derzeit ca. 30-40 Cent/Nm?) liegen die Aufberei-
tungskosten noch im vertretbaren Rahmen. D.h. mit relativ moderaten
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Zusatzaufwendungen lédsst sich nahezu CO,-neutral Primérenergie aus
heimischen Ressourcen bereitstellen.

Dartiber hinaus ist von weiterem Technologieverbesserungspotential
und Kosteneinsparung durch Serienfertigung auszugehen, so dass die
Aufbereitungskosten noch weiter gesenkt werden konnen.

Anschrift des Autors:

Dr. Alfons Schulte-Schulze Berndt
RUTGERS CarboTech Engineering GmbH
Am Technologiepark 1

45307 Essen

www.carbotech.de
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Gasaufbereitung mittels nasser
Gaswdasche in Schweden

W. Tentscher”, M. Jansson?
1 eco Naturgas Handels GmbH, Potsdam
2 Flotech Limited Sweden, Sundbyberg

1 Kurzfassung

Das europaweit zur Aufbereitung von Biogas am meisten genutzte Ver-
fahren der nassen Gaswische wird beschrieben. In Schweden wird 80 bis
80 % des Biogases mit nasser Gaswasche aufbereitet. In diesem Papier
wird die Flotech Gaswésche beschrieben. Vorausgehende Reinigungs-
schritte des Biogases sind Grobfilterung, Grobentfeuchtung und Grobent-
schwefelung. Kohlendioxid und gleichzeitig H,S werden im Gegenstrom
unter Druck von 6 bis 10 bar in Wasser absorbiert. Das Wasser kann durch
Entspannung regeneriert und im Kreislauf gefiihrt werden. Auf die Kom-
ponenten der Anlage wie Kompressor, Absorptionskolonne, Stripper und
Trockner wird ebenso eingegangen wie auf die Betriebsfithrung und
Steuerung.

2 Eigenschaften

Die nasse Gaswiésche ist bewdhrt und vielfiltig einsetzbar fiir
- Biogase
- Klargase
- Grubengase
- Deponiegase
- Synthesegase
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und lauft in verschiedenen Schritten ab, wie weiter unten beschrieben ist.
Eigenschaften der Gaswésche der Firma Flotech:

- SICHERHEIT (nur Wasser!)

- Das Absorptionsmittel Wasser ist verfiigbar (NICHT patentierbar!)

- Leichte Wartung

- Geringe Kapitalkosten

- Geringe laufende Kosten

- praxiserprobt & zuverldssig

- Nicht selektiv

- Gleichzeitige Entschwefelung.

Tabelle 1:  Physikalische Daten ausgewdhlter technischer Gase

Loslichkeit in Wasser
bei 1 bar Partialdruck Kritischer Punkt
Chem. Zei- des geldsten Gases
chen mmol/(kg bar) Temperatur Druck | Dichte
0°C 25°C K °C bar kg/m3
CO, 75 34 304,2 31,0 73,7 465
H,S 205 102 373,6 100,4 90,08 349
NH; 53.000 28.000 405,6 1324 112,7 235
CHy 2,45 1,32 | 1906 -82,6 46,04 162
Luft 1,27 072 | 132,5 | -140,7 37,7 350

Quelle: Technische Gase, Herstellung, Verteilung, Anwendung,
Verlag Moderne Industrie, Linde, 2000

Unter Berticksichtigung des Partialdruckes von CO, in Biogas kénnen
bei 10 bar theoretisch ca. 3 Liter CO, in 1 Liter Wasser gelost werden. In
der Praxis konnen diese Werte nur zu ca. 80 bis 90 % erreicht werden, weil
Gas und Wasser eine begrenzte Kontaktzeit haben und das Wasser
zudem etwas mit CO, beladen ist, wenn es rezirkuliert wird. Bei Kreis-
lauffithrung von Waschwasser wird standig ein kleiner Teil durch Frisch-
wasser ausgetauscht. In Kldranlagen kann man hdufig im Durchfluss
arbeiten, wodurch die Absorptionsfidhigkeit des Wassers hoher ist.

Ein grofler Vorteil ist die geringe Selektivitat des Absorptionsmittels
Wasser. Es werden neben Kohlendioxid auch Schwefelwasserstoff,
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Ammoniak, andere wasserldsliche Gase, Staube, Mikroorganismen etc.
zurilickgehalten. Die gleichzeitige Entschwefelung macht das Verfahren
sehr interessant. Schwefelwasserstoff 19st sich in Wasser wesentlich bes-
ser als Kohlendioxid. In Schweden werden deshalb zwischen 80 bis 90 %
des Kldrgases mit nasser Gaswische aufbereitet. Bei diesem Verfahren
hat man keine Entsorgungsprobleme mit jodidbeschichteter Aktivkohle,
ein Sondermdill.

Hohe Flexibilitdt der Anlage wird ermoglicht durch Bereichssteue-
rung von:

- Gasdurchsatz

- Absorptionsdruck

- Absorptionstemperatur des Zirkulationswassers

- Menge des Zirkulationswassers

- Menge des Austauschwassers.
Die Temperatur des Zirkulationswassers hat einen grofien Einfluss auf
die Kapazitat, wie Abb. 1 zeigt. Systeme ohne kiinstliche Kiihlung (ca.
20 °C) haben die geringste Kapazitdt (low performance), solche mit kiinstli-
cher Kiihlung durch Kaltwassersatz (7 °C) die hochste Kapazitat (high per-
formance). Dadurch kann die Kapazitit bei gleichbleibender Qualitét in ei-
nem weiten Bereich gesteuert werden. Auch auf kleine Anderungen kann
sofort reagiert werden. Dadurch erhélt man eine gleichméfiige Gasquali-
tat.

Das aufbereitete Biogas hat

- ca. 97 % Methan,

- weniger als 2 % Kohlendioxid,

- unter 5mg/m?H)S und

- unter 10 mg/m3 H,O (Feuchte).
Im eingefahrenen Betrieb schwankt der Methangehalt um weniger als
+ 1 %. Das aufbereitete Griine Gas® erfiillt in jeder Hinsicht, z.B. Brenn-
wert, Wobbeindex und Gasbegleitstoffen, alle Anforderungen der DVGW
G 260. Der Wobbeindex der Gruppe L liegt zwischen 10,5 bis 13,0 (ent-
spricht Methangehalten zwischen 82 und 92 Vol% bzw. CO2-Gehalten
von 18 und 8 Vol%), der Gruppe H zwischen 12,8 bis 15,7 kWh/m?3. Der
obere Wert der Gruppe H kann nur durch Zusatz von Propan erreicht
werden, denn reines Methan hat einen Wobbeindex von 14,8 kWh/ma3.

Gaswdschen werden z.Zt. in 3 Kapazitdten gebaut (s. Tabelle 2).

Es gibt zwei Systeme, das Durchflusssystem und das Zirkulationssy-
stem, wie Abb. 1 zeigt. Das Zirkulationssystem wird bevorzugt.
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Tabelle 2:  Anlagentypen und Kapazititsbereiche

Leistung (m? Rohgas pro Stunde)

Typ Low Performance High Performance
(LPS) (HPS)?
CSFR 100 50 - 100 bis 145
CSFR 200 100 - 200 bis 300
CSFR 400 200 - 400 bis 600

a. High Performance (HPS) versteht sich mit Kithlung des Zirkulationswassers
durch Kaltwassersatz

=

>

Abbildung 1: Durchflusssystem (links) und Zirkulationssystem (rechts)

Zertifiziert und werksgepriift:

ISO 9001 - 1994 Qualitatskontrolle, zertifiziert durch Lloyd’s Register.

Alle Komponenten sind Teil eines umfassenden Sicherheitssystems.
Jede Anlage wird werkseitig griindlich auf vollstindige Funktionsfahig-
keit gepriift.
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3 Grundséitzliche Prozessbeschreibung
Gasseitige Beschreibung

Rohgas wird iiber eine vertragliche Schnittstelle, das automatische Ver-
schlussventil, zur Verfiigung gestellt. Das Rohgas fliefit dann zu einem
Eingangstrenngefafl, welches mit hocheffizienten koaleszierenden Ele-
menten ausgestattet ist, um Feuchtigkeit zu entfernen. Das Eingangs-
trenngefdfd dient auch als Kondensatsammler des zwischengelagerten Se-
parators, der zweiten Stufe des Nachkiihlers und fiir das Gas, welches zur
Regenerierung der Trocknungssdulen verwendet wird. Das Eingangs-
trenngefdfl hat zwei Kammern. Jede Kammer ist mit einem automatisch
wirkenden Ableitungssystem ausgestattet, welches jeweils durch an der
Kammer angebrachten Niveauschalter aktiviert wird. Das Ableitungssy-
stem ist so ausgelegt, dass keine Gasundichtigkeiten entstehen und Gas-
verluste vermieden werden.

Das Gas passiert nach dem Eingangstrenngefafs zum Kompressoran-
saugstutzen ein Trennventil und wird auf ca. 3 barG komprimiert. Unter-
und Uberdruckschutzeinrichtungen sind am Ansaugstutzen 1, Uber-
druck- und Ubertemperatureinrichtungen am Druckstutzen 1 ange-
bracht.

Ein wassergekiihlter Doppelrohrenwarmetauscher kiihlt das Gas
nach der Kompression. Das Zwischentrenngefafs entfernt Wasser und
Kondensat. Das Zwischentrenngefafs empfangt auch Methangas, welches
aus der Entspannungsséule freigesetzt worden ist.

Vom Zwischentrenngefaf3 flieSt das Gas zur zweiten Stufe des Kom-
pressors und wird dort auf ca. 9 barG komprimiert. Uberdruck- und
Ubertemperaturfiihler sind am Druckstutzen 2 angebracht.

Das Gas wird im Doppelréhrenwarmetauscher mit Wasser gekiihlt,
bevor es in den Absorptionsturm (Druckwasche) gelangt. Wasser und
Kohlenwasserstoffkondensate werden nach der Kiithlung entfernt.

Das Rohgas tritt dann am Boden in die Druckwaische ein und wird im
Gegenstrom mit Zirkulationswasser aus der Strippung gewaschen und
verlasst die Sdaule am oberen Ende. Das Wasser absorbiert die unge-
wiinschten Gase wie CO, und H,S. Das Produktgas, nun hauptsachlich
Methan, passiert ein KoaleszenzseparatorgefafS, worin freie Feuchte ent-
fernt wird.
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Danach durchlduft das Produktgas den Gastrockner vom Pressure
Swing Adsorption (PSA) Typ, der zur Regenerierung erhitzt wird. Ein
Molekularsieb trocknet das Gas.

Das getrocknete Produktgas fliefit durch ein Filter und ein Riick-
schlagventil. Durch das Riickschlagventil wird ein konstanter Druck in
der Absorptionssdule aufrecht erhalten, wodurch maximale und gleich-
maflige Absorption von CO, und H,S gewaihrleistet wird. Das Produkt-
gas wird zur Grenze des Aufbereitungsteiles geliefert, wo Messung und
Odorierung erfolgen.

Wasserseitige Beschreibung

Die Wasserpumpe saugt vom Boden des Strippungstanks und pumpt das
Wasser zur Spitze der Gaswéasche/Absorptionssaule. Die Sdule ist mit ei-
nem hocheffizienten Wasserverteiler ausgestattet. Dadurch wird das
Wasser gleichméfig iiber den gesamten Waschturm verteilt, verbunden
mit der hochsten Effizienz und daher maximalen CO, und H,S Absorp-
tion, die moglich ist.

Das Wasser durchlauft die Absorptionsséule, die mit einem speziellen
Packungsmaterial gefiillt ist. Diese Fiillung ist essentiell und ermoglicht
die effektive Absorption von CO, und H,S. Das mit gelostem CO, und
H,S angereicherte Wasser sammelt sich am Boden der Sdule, wo eine
Fliissigkeitssperre durch das Wasserniveaukontrollsystem aufrechterhal-
ten wird.

Das Wasserniveau in der Sdule wird gehalten indem die Menge an
abflieBendem Wasser durch ein pneumatisch bedientes digitales Kon-
trollventil in der Ablauflinie kontrolliert wird.

Das Wasser am Boden der Absorptionssdule ist mit CO, und H,S
gesittigt. Die unerwiinschten Gase miissen vor dem Recyceln entfernt
werden. Die Regenerierung wird in 2 Prozessschritten vollzogen. Im
ersten Schritt wird das Wasser zum Entspannungstank gepumpt. Der
Druck liegt zwischen dem der Absorptionssdule und dem des Strip-
pungstanks. Der Strippungstank wird bei Umgebungsdruck betrieben.

Der grofite Teil des vom Wasser in der Absorptionssédule absorbierten
Methans wird im Entspannungstank freigesetzt. Das Gas fliefst iiber das
Gegendruckregulierungsventil zum ZwischentrenngefafS. Dieses Ventil
hélt den Druck im Entspannungstank konstant.
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Abbildung 2: Fliessschema der nassen Gaswidsche

Der Entspannungstank hat genauso wie die Absorptionssaule eine
Gasdichtung, die durch das Wasserniveau iiber ein pneumatisches Kon-
trollventil mit elektronischem Transmitter kontrolliert wird.

Das vom Entspannungstank kommende Wasser wird auf die Spitze
der Strippungssédule und auf einen hocheffizienten speziellen Wasserver-
teiler gepumpt. Genauso wie in der Absorptionssdule garantiert der Was-
serverteiler eine gleichmiflige Verteilung iiber den gesamten Stripper
hinweg und somit eine hochstmégliche Effizienz.

Das Wasser féllt vom Verteiler auf die Packung. Luft wird im Gegen-
strom zum Wasser durch den Strippungstank mittels eines Ventilators
gesaugt Dadurch wird das Wasser von den unerwiinschten Gasen (CO,
und H,S) befreit, die in den Luftstrom eintreten. Das gestrippte Wasser
verlasst den Tank am Boden.

Auch im Strippungstank gibt es eine Wasserniveau- und Gasdich-
tung. Das Wasserniveau wird iiber ein niveaugesteuertes pneumatisches
Ventil durch Zugabe von Ergéanzungswasser aufrechterhalten.

Damit ist der Wasserkreislauf geschlossen.
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Strippungsluft

Der Luftstrom vom Strippungstankgebldse wird zu einer sicheren Be-
handlung gefiihrt. Die Behandlung besteht gewo6hnlich aus einem Biofil-
ter, oder , Erdfilter”.

4 Zusatzliche technische Beschreibung
Schutzgerite

Es gibt eine Anzahl von Schutzgeraten in der Anlage. Darunter sind:

- Ein Drucktransmitter an der Saugleitung des Kompressors, um den
Kompressor zu schiitzen sowie den Aufbau eines Unterdruckes zu
verhindern. Durch Unterdruck kénnte Luft angesaugt werden und
ein explosives Gas entstehen lassen.

- Ein Druck- und ein Temperaturtransmitter am Druckstutzen der
ersten Kompressionsstufe. Diese verhindern in Verbindung mit ei-
nem Entspannungsventil Uberdruck und Ubertemperatur.

- Ein Temperaturtransmitter im Gasstrom nach jedem Kiihler um de-
ren Funktion auch entfernt zu verfolgen.

- Ein Druck- und ein Temperaturtransmitter am Druckstutzen der 2.
Kompressionsstufe, um den Kompressor in Verbindung mit einem
Entspannungsventil vor Uberdruck und Ubertemperatur zu schiit-
zen.

- Ein Druckentspannungsventil an der Absorptionsséule.

- Ein Druckentspannungsventil an den Trocknungssaulen.

- Niveauschalter in jedem Koaleszenzgefafi/ Trenngefafs.

Es gibt Schalter, die als “Critical Trip Switches” bezeichnet werden. Diese
fahren die Anlage in einen in jedem Fall sicheren Zustand, unabhéngig
von den PLC Eingangsbedingungen. Diese kritischen Schalter wirken di-
rekt auf die Motorkontakte und halten die Anlage an.

Gasanalysatoren & Schlechtgasrecycling
Eine Gasanalyse kann dem Prozess vorangeschaltet und muss dem Pro-

zess nachgeschaltet werden, um die Uberwqchung der Anlage zu ge-
wiahrleisten. Der Rohgasanalysator kann zur Uberwachung des Methan-
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gehalte im Rohgas niitzlich sein. Im Produktgas werden Methan- und
Schwefelwasserstoffgehalt sowie Feuchte (Taupunkt) tiberwacht.

Die Gasbeschaffenheit im Produktgas wird bestimmt durch den
Methan- und Schwefelwasserstoffgehalt sowie die Feuchte. Ein Magnet-
ventil (Produktgasventil) in der Produktgasleitung in Verbindung mit
einem Magnetventil (Schlechtgasventil) zwischen der Aufbereitungsan-
lage und der Fackel kontrollieren, ob Produktgas recycelt wird oder die
Anlage verldsst. Wenn eine nicht tolerierbare Abweichung von der
gewiinschten Beschaffenheit festgestellt wird, wird das Produktgasventil
geschlossen und das Schlechtgasventil gedffnet. Das Schlechtgas wird in
der Fackel verbrannt. Dadurch wird sichergestellt, dass nur Methan mit
der erforderlichen Beschaffenheit in die Erdgasleitung gelangt.

Wenn das Produktgas wieder die gewiinschte Beschaffenheit auf-
weist, wird das Schlechtgasventil geschlossen das Produktgasventil
geoffnet und das Methan in die Erdgasleitung eingespeist. Der Kunde
kann sich auch fiir die Uberwachung des CO, und O,-Gehaltes sowie
moglicher anderer Bestandteile des Gases entscheiden.

Gasanalyse und Kontrolle der Geschwindigkeit der Wasserpumpe

Die Geschwindigkeit der Wasserpumpe wird durch die Anlagenkapazi-
tat kontrolliert. Wenn der Methangehalt im Produktgas schlechter wird
(gewohnlich wird 97 % CH, eingehalten), wird die Geschwindigkeit er-
hoht. Dadurch erhoht sich die Menge an dem Absorptionsturm zur Ver-
fiigung stehenden Absorptionswassers und erhéht die Menge an CO,,
die aus dem Produktgas absorbiert werden kann.

Wenn der Methangehalt im Produktgas iiber 98 % ansteigt, kann die
Kapazitiat der Wasserpumpe reduziert werden. Dadurch verringert sich
die Menge an Absorptionswasser und weniger CO, wird absorbiert.

Diese Kontrollschleife trdagt zur Optimierung der CO,-Absorption bei
und minimiert den Kraftbedarf und somit die Betriebskosten.

Gaszdhler
Gaszidhler am Eingang und Ausgang sind Bestandteil der Grundausstat-

tung. Die Eingangsvolumenmessung tiberwacht die Gasproduktion der
Biogasanlage und den zu erwartenden Gasstrom. Der Produktgaszadhler
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iiberwacht den Volumenstrom des Produktgases jeder Aufbereitungsan-
lage. Diese Messungen werden fiir die Uberwachung wie folgt eingesetzt:
- Bestimmung der Zudosierungsrate der Odorierung
- Unterrichtung des Anlagenbetreibers iiber die Produktproduktion
und Uberwachung der Anlagenkapazitit.

Gasodorierung

Eine Gasodorierungsanlage ist auflerhalb der Gaswasche in einem sepa-
raten Raum als Bestandteil der Gasiibergabestation untergebracht. Die
Dosierung schwankt entsprechend der Strémungsrate des Produktgases,
gemessen durch den Produktgaszahler.

System der Gaswische

Die Gaswasche erhoht die Gasqualitdat durch Absorption von vorzugs-
weise ungewiinschten Gasbestandteilen wie Kohlendioxid und Schwefel-
wasserstoff in die Absorptionsfliissigkeit, in diesem Fall Wasser.

Der erhohte Druck beschleunigt die Absorption in der Gaswasche; das
Wasser wird dann zum Entspannungstank beférdert, wo Methan bei
mittlerem Druck zuriickgewonnen wird. Das Wasser wird im Strip-
pungssystem regeneriert, wodurch der Wasserverbrauch stark reduziert
wird. Die Gaswasche ist fiir eine Betriebstemperatur von <10 °C ausge-
legt, wobei Ergidnzungswasser mit <20 °C zudosiert wird. Die Kontrolle
der Temperatur des Absorptionswassers erfolgt liber einen Temperatur-
transmitter, der sich an der Druckleitung der Pumpe befindet. Damit
wird die Wasserkiihlung bzw. die Kiihlanlage kontrolliert.

Die kontinuierliche Versorgung mit Ergénzungswasser muss sicher-
gestellt sein. Eine Anlage mit kiinstlicher Kiithlung durch Kaltwassersatz
benotigt dafiir etwa 200-500 Liter / Stunde.

Die Fliissigkeitsniveaus des Entspannungstanks und der Absorpti-
onssdule werden durch elektronische Niveauschalter kontrolliert. Diese
Ventile sind so ausgelegt dass sie mit der Stromung von 2 Phasen arbeiten
konnen. Die Auslegung ist grofiziigiger, um mit Stérungen und Neustart-
bedingungen fertig zu werden.

Die Absorptionssaule enthilt einen Uberlaufdekanter, der ggf. eine
Schaumschicht zurtickhalt. Diese Schicht kann aus leichten Kohlenwas-
serstofffraktionen, Schwefel, Fetten und anderen Verunreinigungen
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bestehen. Diese Schwimmschicht wird in einem kleinen Behélter an der
Seite der Absorptionssdule gesammelt und kann gelegentlich abgelassen
werden. Die Fliissigkeit besteht zwar grofitenteils aus Wasser. Man muss
jedoch bei der Entsorgung Vorsicht walten lassen, weil die Bestandteile
auch giftig sein konnen.

Gastrocknungssystem

Nach der Aufbereitung in der Absorptionssdule fliefit das Produktgas
iiber ein Koaleszenzfilter in den geheizten sich regenerierenden Trockner
vom Typ PSA (pressure swing absorption). Der Trockner verwendet zwei
Sédulen, die mit Molekularsieb gefiillt sind. Die Fiillung der einen Siule
wird regeneriert oder ist im Standby wahrend die andere das Gas trock-
net. Die Bettkapazitit ist fiir eine Cycluszeit von 8 Stunden grofiziigig be-
messen. Die Sdulen sind mit Drucksensoren und -transmittern ausgestat-
tet, um die Driicke anzuzeigen und somit die aktive Sdule. Die
trocknende Saule wird entspannt um gegen thermische Expansion zu
schiitzen, da sie in der Zeit isoliert ist.

Die Regenerierung beginnt, wenn die Sdule iiber ein aktiviertes
Magnetventil entspannt ist. Spiilgas wird dann elektrisch erhitzt und
stromt durch das zu regenerierende Bett. Ein Transmitter am Ausgang
der Sdule iiberwacht die Temperatur, denn gegen Ende des Trocknungs-
vorganges steigt diese an. So wird die vollstindige Regenerierung festge-
stellt. Das Kontrollsystem schaltet die elektrische Heizung ab und lasst
die Sdule abkiihlen. Danach ldsst es regeneriertes Biogas fiir den Druck-
aufbau zustromen. Die Sdule ist dann bereit fiir den nachsten Cyclus. Das
System ist deshalb so ausgelegt, dass die Menge an Regenerierungsgas
minimiert ist und eine maximale Menge an Produktgas eingespeist wird.
Ein Stréomungsmesser mit Sichtglas ist zu Zwecken der Kontrolle und
genauen Einstellung des Regenerierungsstromes installiert.

Der Analysator fiir das Spiilgas {iberwacht den Taupunkt. Wenn die-
ser die vorgesehene Temperatur erreicht hat und die unter Regenerierung
befindliche Trocknungssédule fiir wenigstens die minimale spezifizierte
Zeit regeneriert wurde, wird die Rolle der Sdulen gewechselt. Das regene-
rierte Bett wird somit aktive Sdaule und trocknet das Produktgas. Diese
Funktion stellt sicher, dass die Taupunktabweichung des gerade aufler-
halb des Bereiches liegenden Produktgases zeitlich minimiert wird.
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Zusétzlich zu den Vorfiltern jeder Trocknungsséule sind in hinter der
Trocknerausgang zweifache externe Filter installiert. Diese Filter enthal-
ten leicht austauschbare Filterelemente, um jedes feines Siebmaterial oder
Staub zuriickzuhalten, welches die Vorfilter und die Molekularsiebe pas-
siert hat. Der Gasstrom ist abwérts gerichtet, um die Moglichkeit der Flui-
disierung von Kondensat (desiccant) zu minimieren.

Eine Kontrolle hilt den Systemdruck fiir die Absorptionssdule und
die Trocknung aufrecht. Die Kontrolle dieses Ventils basiert auf dem
erforderlichen Druckpunkt der Absorptionssaule.

Kiihlwassersystem

Kiihlwasser fiir die Gaskiihlung zwischen den Kompressionsstufen und
den Nachkiihlern muss bereitgestellt werden. Optionale Kiihler mit ge-
schlossenem Kreislauf sind verfiigbar. Das Kiithlwasser kann auch fiir die
Wairmeriickgewinnung und Heizung an anderer Stelle verwendet wer-
den. Das ist nicht in diesem System eingebaut. In jedem Fall kann heifles
Wasser mit 55-60 °C an der Peripherie der Aufbereitungsanlage iiber ein
Drosselventil zur Verfiigung gestellt werden.

Kiihlsystem der Absorptionssdule

Die Kiihlung des Absorptionswasser auf etwa 7 °C ist erforderlich, um
die Absorption von CO, und H,S zu maximieren. Eine gekiihlte Wasser/
Glykol Kiihlanlage muf8 bei hochsten Leistungen zur Verfiigung stehen.
Etwa 50 kW Warme muss dem System im Prozesswasser entzogen wer-
den.

Bedienungspersonal

Die Anlage ist vollstdndig automatisiert und ausgelegt, um fiir lange Zeit-
raume unbemannt zu arbeiten.

Es wird jedoch sehr empfohlen, dass tdglich ein Rundgang auf der
Anlage erfolgt und die Anlagenwerte tdglich iiberwacht werden. Es ist
auch empfohlen, dass ein vorsorgliches Wartungsprogramm eingehalten
wird, um eine stérungsfreie Betriebsweise {iber lange Zeitraume sicher-
zustellen.
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5  Energie- und Okobilanzierung

Energie- und Okobilanzen fiir Griines Gas® sind nicht nur politisch inter-
essant, sie sind es auch fiir Produzenten und Verbraucher. An der Hohe
der klimaschddlichen Emissionen erkennt man die Giite des Produktes
Griines Gas®. Die eco Naturgas Handels GmbH hat sich in den letzten
zwei Jahren eine Kernkompetenz bei diesen Berechnungen geschaffen,
indem sie die gesamte Dienstleistungskette von der Energiepflanzenpro-
duktion bis hin zur Verwertung des Biogases beim Endverbraucher un-
tersucht hat (siehe www .biogas4all.de). Wir bieten Berechnung betriebli-
cher Bilanzen als Dienstleistung an. Monetdr umsetzen ldsst sich die
CO,-Minderung fiir den Betreiber durch den Handel von Emissionszerti-
fikaten. Dazu gibt es nach dem Kyoto-Abkommen von 1997 zwei Mecha-
nismen, den JI (Joint Implementation) und den CDM (Clean Develop-
ment Mechanism). Wir treten als Projektentwickler fiir JI und
CDM-Projekte auf, um dem Betreiber die Minderung der CO,-Aquiva-
lente genau zu berechnen. So konnte die Zertifizierung zur treibenden
Kraft werden, um die klimavertrdglichsten Technologien zu férdern,
wozu Biogas zweifellos gehoren wird. Betriebe werden sich so lange um-
stellen, bis der Zustand erreicht ist, bei dem es keine Verbesserungen
mehr geben wird. Bei jeglicher Art von Umstellungsprojekten moéchten
wir gerne unsere Dienstleistungen mit dem erworbenen Know-how ein-
bringen.

Grundsatzlich verschlechtern Stromverbrauch und Methanverluste
die Energie- und Okobilanzen. Energiebilanzen von Low-Perfor-
mance-Systemen (LPS) sind niedriger als solche von High-Perfor-
mance-Systemen (HPS). Methanverluste belaufen sich dank der Gasent-
spannung bei mittlerem Druck und Recycling des Gases (siehe Abb. 2)
auf ca. 2 %. Der Einfluf} des verbauten Materials (Stahl etc.) auf die Bilan-
zen ist gering. Ohne Berechnung von betrieblichen Energieverbrauchen
und Methanverlusten liegen die Energiebilanzen in Abhéngigkeit der
Kapazitat des LPS zwischen 100 und 500, des HPS zwischen 200 und 800.
Bei Berticksichtigung dieser Parameter liegen die primédrenergetischen
Amortisationszeiten in Abhdngigkeit der Kapazitit bei dem LPS zwi-
schen 0,5 und 2,5 Monaten, bei dem HPS zwischen 0,3 und 1,2 Monaten.
Wenn die Energiebilanz der gesamten Kette (Energiepflanze, Giille, Ver-
gdrung, Aufbereitung, Treibstoff) bei Vergarung einer Mischung von
85 % Pflanze und 15 % Rindergiille in 3000 m3-Betonfermentern betrach-
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Abbildung 3: Energiebilanz von der Wurzel bis zur Felge

tet wird, erreicht man bei einigen Energiepflanzen nach unseren Berech-
nungen Werte von ca. 20. Das HPS (High-Performance-System) schneidet
etwas besser ab. Dies zeigt Abb. 3.

Der Diingerbedarf wurde zu ca. 50 % aus vergorenen Stoffen und ca.
50 % aus Mineraldiingern gedeckt. Beim Anbau wurden brandenburgi-
sche Verhiltnisse eingegeben.

6 Verwendungen fiir aufbereitetes Methan und Kohlendioxid,
Grines Gas®

Mit der Aufbereitung werden fiir Biogas vollig neue Markte erschlossen.
Aufbereitetes Methan kann zu energetischen Zwecken und in der chemi-
schen Industrie zusammen mit dem Koppelprodukt Kohlenstoffdioxid
zur Herstellung griiner Produkte verwendet werden. Solche Produkte
sind gleichzeitig Kohlenstoffsenken, wenn sie dauerhaft haltbar sind.
Durch die Trocknung bis auf einen Taupunkt von minus 80 °C kann
Methan direkt bis auf 250 bar komprimiert und als Treibstoff verwendet
werden. Die konstante Qualitit stellt sicher, dass der Motor auf das Opti-
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mum fiir ein genormtes Gas ausgelegt werden kann, um die niedrigst-
moglichen Abgas- und Verbrauchswerte zu erreichen. Fiir die Einspei-
sung in Erdgasnetze ist dieser hohe Trocknungsgrad nicht erforderlich,
sondern nur der Taupunkt bei der Bodentemperatur des jeweiligen Lei-
tungsdruckes. Da der energetische Aufwand fiir die Trocknung aber
nicht ins Gewicht fallt, wird dieser hohe Standard in der Regel beibehal-
ten und nur auf ausdriicklichen Kundenwunsch gedndert.

Griines Gas® kann mit gleichbleibend hoher Qualitét in das Erdgas-
netz eingespeist werden, da es den gleichen Wobbeindex und Brennwert
hat und die Anforderungen an Gasbegleitstoffe der DVGW G 260 erfiillt.
Die Methangehaltsschwankungen betragen ca. 1 %. Bei der offentlichen
Gasversorgung kann es einen erheblichen Beitrag leisten, weil das Poten-
tial zwischen 20 bis 30 Mrd. m? pro Jahr betrigt!. Es kann aus dem Erd-
gasnetz zu beliebigen Anwendungen entnommen und z.B. zum Bench-
marking in privaten oder offentlichen Gebduden eingesetzt werden, um
den Primérenergieeinsatz entsprechend der Energieeinsparverordnung?
zu reduzieren. Bei Einsatz in Hadusern mit Passivhausstandard kénnen bis
zu 20 Mio. Wohnungen mit Biogas und Gas aus Biomasse energetisch voll
versorgt werden, wenn das Gas z.B. dezentral in hocheffizienten Brenn-
stoffzellen konvertiert wird. Damit wird ein erheblicher Beitrag zur regene-
rativen Vollversorgung geleistet.

Das Verfahren kann so ausgelegt werden, dass Kohlendioxid in tech-
nischer Reinheit gewonnen, verfliissigt und abgefiillt werden kann.
Preise liegen je nach Reinheit zwischen 0,1 und 1 EURO pro kg. Kohlen-
dioxid kann in der Lagerhaltung zur Konservierung von Obst, Getreide,
Kartoffeln etc. oder in Aquakulturen und Treibhdusern als Diinger ver-
wendet werden. Der CO,-Diingerbedarf betréagt in letzteren ca. 100 t pro
ha und Jahr. Mit CO,-Diingung wachsen Gemdiise 20 bis 40 % schneller,
der Ertrag erhoht sich um ca. 30 % und die Vegetationszeit wird erheblich
verkiirzt. Als Trockeneis in Pelletform kann es zu Reinigungszwecken
dienen und Sandstrahlen ersetzen. In der chemischen Industrie lassen
sich z.B. Polycarbonate herstellen und daraus Produkte formen, die als
griine langlebige Produkte eine hohe Attraktivitdt geniessen.

1 Der griine Teil des fossilen Gasrechtes. Positionspapier des Fachverbandes Biogas
e.V. zur Sachverstandigenanhérung zur Novellierung des Energiewirtschaftsrechtes
am 24. Sept. 2001 in Berlin

2 Energieeinsparverordnung - EnEV BGBL. Jahrgang 2001, Teil I Nr. 59, 21. Nov. 2001,
S. 3085-3102
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7 Ausblick

Die Gasaufbereitung ist eine Schliisseltechnologie, die bei entsprechender
Forderung das Einsatzspektrum von Methan und Kohlendioxid in Biogas
wesentlich erweitern kann.

Anschriften der Autoren:

Wolfgang Tentscher

eco Naturgas Handels GmbH

Max-Eyth-Allee 22

14469 Potsdam

www.gruenesgas.de, www.biogas4all.de, www.biogas4all.com

Morgan Jansson

Flotech Limited Sweden

Box 7018

5-17407 Sundbyberg, Sweden
morgan.jansson@flotech.com
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Gulzower Fachgespréch:
Workshop ,Aufbereituny von Biogas™ 17./18. Juni 2003, FAL Braunschweiy

Gasaufbereitung mittels
Tieftemperaturrektifikation

R. Boback
ARGE Biogastankstelle Anklam

Es folgen die Folien des Vortrags.

Gasaufbereitung mittels
Tieftemperaturrektifikation

Workshop FAL/FNR , Aufbereitung von Biogas“ 17. - 18. 06. 2003
Dr. Ralf Boback ARGE Biogastankstelle Anklam GbR

Focus & Motivation

Aufgabenstellungen der
kryogenen Biogastrennung

Pilotvorhaben Anklam
Rahmenbedingungen

RV GmbH, Augustastr. 18 17033 Neubrandenburg
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Focus & Motivation der Aufbereitung
von Biogasen

Ausbau der verfigbaren Nutzungsoptionen fir Biogas
ErschlieBung neuer technologischer Méglichkeiten
Imageverbesserung von Biogas (,sauber & umweltfreundlich*)

Weitgehende stoffliche Nutzung des Gases durch CO,
Gewinnung, Beitrag zur Ressourcenschonung

Verbesserungen in der Wertschopfungskette ,Biogas*

Gegenstand

Kryotechnische Trennung Biogas zu Methan und CO,
Reinheiten > 98% fur den CNG — Einsatz bzw. Aufbereitung in
Jpotentiell netzfahiger* Qualitat

technologischer Einsatz der Mikrosystemtechnik fiir Gase

Aufgaben der Biogasbehandlung
|

Anreicherung CH, > 98% min.

Einhaltung zuléssiger Grenzwerte fur Begleitgase (bes. H,S,
H,O, Inertgase), Anpassung des Gases an die technische
Infrastruktur

Realisierung eines wirtschaftlichen Speicherkonzepts
Verdichtung des Produkts fiir den CNG — Einsatzfall > 200 bar
Sicherung einer hohen Betriebs- und Ausfallsicherheit

Im Vorhaben zusétzlich: spezifikationsgerechte
prozeRintegrierte CO, Gewinnung

161



Workshop ,, Aufbereitung von Biogas”
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Typische Biogasbestandteile
]

item Biogas Ziel CH, Gas Ziel CO, technisch €0, Food
CH, ca. 55-60% > 98% min. <0,4% <30 ppm
co, ca. 35-40% <0,2 Mol% > 96% >99,9%
H,0 Sattigung <5°CDTP <-80°C DTP <32 ppm
2,5 bar
H,S 400 — 4500 ppm <5ppm <1ppm <0,1ppm
org. ca. 1/10 Vol. % des H,S It. Standard <1ppm Gesamt S
S - Verbindungen Gehalts Summe S < 15ppm <0,1ppm
COS (Kohlenoxidsulfit), SO,,
CS, (Schwefelkohlenstoff)
Mercaptane
0, 0,4% typ. max. 0,5% nv. <30 ppm
N, + Ar <15% <15% <15% <1000 ppm
sonstige H, bis 1,5%, NH;, hohere 1520 mg THT / Mercaptane,
KWS, Alkohole, Mercaptane, | Nm?nach Sulfite < 0,1
sonst. fliichtige org Odorierierung ppm
Verbindungen NH, < 25 ppm
Standards nv. DVGW 260/262 n. IGC / AGA

Biogas - Anmerkungen
.|

Zusammensetzung schwankend, Energiegehalt ca. 5,5 - 6,2 KWh / Nm3
keine nennenswerten Si- Cl- und F- Bestandteile (Vorteil zu Klargas)

Gestehungskosten Erzeugung Biogas in Kofermentation mit Mais, ohne
Kostenblock BHKW:

Schatzung ca. 2/3 der Betriebskosten einer Verstromung
Richtwerte um 0,12 — 0,16 EUR / Nm?3
ABER: NICHT EINSPEISEFAHIG!

Bewertung 1m3 Rohgas bei BHKW - Verstromung nach EEG:
ca. 0,16 - 0,18 EUR / Nm?3 (Tendenz sinkend — 0,1 ct /a)
nur Verstromung ohne Warmeverkauf (typisch)

Hinweis: mit der Einflihrung von Trockengérverfahren Senkung der
Erzeugungskosten zu erwarten, bei glinstiger Bilanz Storstoffe, in naherer
Zukunft marktwirksam
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Methananreicherung
.|

e Entwicklungsziel LNG — Qualitat 99,8%, Nutzung als
CNG bzw. netzfahig

e Entschwefelung: Vorbehandlungsaufwand (bes. der
biologischen Entschwefelung + Feinreinigung)

e Abgabe ab kryogener Anlage bei ca. 40 bar und
Umgebungstemperatur an CNG - Verdichter bzw.
Ausspeisung HD - Netz

e Technologische Option: Zwischenspeicherung als
LNG, aber: deutliche Zusatzkosten fiir Energie +
Kéltetechnik

Kohlendioxid
|

e Einsatzfélle fiir CO, in technischer Qualitat

e Lebensmittelqualitat z.Zt. nicht angestrebt

e Industriereinigung, Trockeneisstrahlen, Werften, pH-Wert
Regulierung von Abwassern, Landwirtschaft: Silierung etc.,
CO, Markt D ca. 600.000t p.a.

e Detailuntersuchung zur regionalen Marktlage Anklam: Studie
Rossow & Partner: ,Analyse der Bedingungen und der
Chancen des Marktzugangs flir Technische Gase aus
nachhaltiger biologischer Erzeugung*

e Ergebnis: regionaler CO, Markt fur Trockeneisprodukte
ausreichend aufnahmeféhig
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Kohlendioxid - Trockeneisstrahlen

- Trockeneisstahlen, Pellets werden mit Druckluft auf
die zu reinigende Oberflache geschossen

- Sublimation der Pellets beim Aufprall, kein Anfall
zusatzlicher Losemittel

- Systeme breit am Markt prasent,

Bedarf je Arbeitsplatz ca. 100 kg / CO, je Stunde

Foto: Green Tech
Trockeneisstrahlanlagen

Pilotvorhaben Anklam

e FNR gefordertes Projekt - Pilotanlage Anklam
Laufzeit ab 05/2003 2 Jahre, Antragsteller: ARGE
Biogastankstelle Anklam GbR

e Erganzung der BGA Anklam um eine
Gasaufbereitungsanlage

e Nennkapazitat 4,96 Mio KWh p.a., weiter skalierbar
e Projektierte Inputkapazitéat Biogas: 100 m3/h

e Standort an der B109, benachbarte HD Leitung der
e.dis
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Destillative Trennung
.|

e sehr unterschiedliche Siedepunkte
der Gaskomponenten bei
Betriebsdruck um 50 bar: CH, ca. -
80°C; CO, ca. +15°C

e sonstige Begleitgase sind separat
zu entfernen

e thermische Trennung bei > 50
theoretischen Trennbdden -

e gleichzeitige Heizung und Kiihlung B aco, #
im Gleichgewichtszustand, erfordert b
sorgféltige thermodynamische vorgeknt
Auslegung

e Vakuum - Isolation zur Minimierung N
externer Warmeeinstrahlung =N

- Externe Heizung +15°C (<. )
e anspruchsvolles Phaseniibergangs- N

verhalten des Stoffsystems CO, /
CH, / Inertgase 2 @

Externe Kihlung -80°C

Experimentelle CO, / CH, Trennanlage

Foto: FZK Foto: FZK

- Einsatz mikrosystemtechnischer
Komponenten des FZ Karlsruhe

- sehr gute Skalierbarkeit erwartet

- realisierte Versuchsanlage 8ms3
(Sabowa GmbH 1999)

- zu erwartender Energieaufwand
ca. 0,75 KWh,, / Nm3 Input - Rohgas

Foto: Sabowa GmbH
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Biogasanlage Anklam

|
ca. 1200 Rinder

40.000 m?3 Gulleaufkommen p.a.
Kofermentierung Maissilage 6.000 t/a

2 Reaktoren a 1.600 m3

Foliengasspeicher 500 m3

Gaserzeugung z.Zt. 2 Mio m3/a

BHKW 475 kW,

voller kommerzieller Betrieb seit 2001

Systemschema Anklam

BHKW 1
145 KWh
BHKW 2
350 KWh

BGA Anklam

Lokaler Gasspeicher

Verdichter 1 Vorfilter / Molsieb

Fremdkalte-
system
Stiring

Nachbehandiung
Methan
Bio CNG - Tankstelle

Memanauss peisung '
Emsuewsesyslem IGasnetz

Vakuum

Trenner

Nachbehandlung
Kohlendioxid
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Wirtschaftlichkeitsbewertung
G

Gestehungskosten Biogas riicken in den Vordergrund,
Bewertungsspektrum: Gestehungskosten Erzeugung von Biogas bis
zu den Opportunitatskosten einer Verstromung nach EEG

Vergleichserlés Gasnutzung unter EEG — Bedingungen je m3 Biogas:
typ. 0,16 — 0,18 EUR / Nm3 (nur Verstromung)

Erldskomponenten

CO, Abgabepreis fur Trockeneispellets
CH, zum Erdgaspreis ab CNG Tankstelle

Energieverbrauch ca. 0,75 KWh el. / Nm?3 Input
energetische Alternative: Flussigstickstoff als Kéltetrager

Rahmenbedingungen
L |

Aufrechterhaltung des EEG erforderlich — Biomethan bleibt
weiterhin steuerlich bevorzugt

bis Ende 2008 Steuerbefreiung fur Erdgastreibstoff, forcierte
Flottenexpansion fur Erdgasfahrzeuge durch die Gaswirtschaft
dahin Umsetzung der Verbandevereinbarung: Einspeisung von
Gasuberschussen in Verteilernetze von Vorteil, vorher:
Insellésungen

Verbesserungen der Einspeisebedingungen wiinschenswert
(Rechtssicherheit, Preise, techn. Einspeisebedingungen)
damit neue Nutzungskonzepte von Biogas tragfahig —
dezentrale landwirtschaftliche Erzeugung, Verbrauch in
umweltsensiblen Ballungsraumen an giinstigen Standorten
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Vielen Dank!
|

ARGE Biogastankstelle Anklam
Augustastr. 18

17033 Neubrandenburg

Tel. 0395/ 7782125
nr@rossow.de
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GUlzower Fachygesprach:
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Mikrobiologische Entschwefelung
von Biogas

S. Prechtl, R. Schneider, T. Anzer, M. Faulstich
ATZ EVUS, Entwicklungszentrum fiir Verfahrenstechnik, Sulzbach-Rosenberg

1 Einleitung

In der Natur existieren eine Vielzahl von Mikroorganismen, die in der
Lage sind, Schwefel oder reduzierte Schwefelverbindungen zu oxidieren.
Diese Mikroorganismen sind Bestandteil des zur Aufrechterhaltung des
okologischen Gleichgewichts notwendigen Schwefelkreislaufes.

Die in Vergarungsanlagen eingesetzten Substrate, die unterschiedli-
che Schwefelgehalte aufweisen, werden durch anaerobe Mikroorganis-
men zum Energietrager Biogas umgesetzt.

Neben den Hauptbestandteilen Methan und Kohlendioxid enthalt
Biogas auch Schwefelwasserstoff (H,S), der bei den anaeroben Abbau-
prozessen gebildet wird. Typische Konzentrationen liegen bei Biogasen
aus der Vergdrung von landwirtschaftlichen Reststoffen, Bioabfillen,
Speiseabfillen und bei Klidr- oder Deponiegasen im Bereich 0,2-0,5 Vol%
(2.000-5.000 ppm). Beim anaeroben Abbau von Schlempe bzw. bei der
anaeroben Abwasserreinigung in der Papierindustrie konnen H,5-Kon-
zentrationen von bis zu 30.000 ppm entstehen /Koberle, 1999/.

Der Beitrag befasst sich zunédchst mit den Eigenschaften und der Ent-
stehung von Schwefelwasserstoff. Ausgehend von den mikrobiologi-
schen Grundlagen zur Oxidation reduzierter Schwefelverbindungen
erfolgt anschliefend die Beschreibung der etablierten technischen Ver-
fahren zur mikrobiologischen Entschwefelung von Biogas. Ergénzt wird
dieses Kapitel durch aktuelle Forschungsaktivitidten der Verfasser. Ein
kurzer Ausblick rundet den Beitrag ab.
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2 Eigenschaften von Schwefelwasserstoff

Schwefelwasserstoff ist ein farbloses Gas, mit dem sowohl fiir den Men-
schen als auch fiir den Betrieb einer Anlage eine Reihe von Gefahren und
Problemen verbunden sind. Auf den Menschen wirkt H,S stark toxisch.
Es greift die Schleimhaute der Augen und der Atemwege an und ist bei
hoéheren Konzentrationen in kiirzester Zeit todlich. Eine besondere Ge-
fahr besteht in diesem Zusammenhang auch in den Auswirkungen des
H,S auf die Geruchswahrnehmung des Menschen. Wahrend es in gerin-
geren, noch relativ ungefahrlichen Konzentrationen sehr intensiv und un-
angenehm nach faulen Eiern riecht, tritt bei Konzentrationen iiber 200
ppm eine Lahmung der Geruchsnerven ein. Die genauen Werte tiber die
Auswirkungen verschiedener Schwefelwasserstoffkonzentrationen in
der Atemluft des Menschen sind Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 1: ~ Wirkung unterschiedlicher Schwefelwasserstoffkonzentrationen in
der Atemluft auf den Menschen [verdndert nach Fischer, 2000/

0,1 ppm Geruchsschwelle
10 ppm MAK-Wert

100 ppm Reizempfindung an Schleimh&uten von Augen und
Atemwegen, Speichelfluss, Hustenreiz

200 ppm Verlust der Geruchsempfindung

500 ppm Kraftlosigkeit, Schwindel, Benommenheit
lebensgefahrlich in 30 Minuten

1000 ppm Krampfe, Bewusstlosigkeit
tédlich in wenigen Minuten

5000 ppm tddlich in wenigen Sekunden

Fiir den Betrieb einer Biogasanlage wirkt sich vor allem die stark kor-
rosive Wirkung von H,S negativ aus. Betroffen sind hiervon alle Teile, die
mit dem H,S in Berithrung kommen, in besonderem MafSe das Blockheiz-
kraftwerk (BHKW). Deshalb empfehlen viele Hersteller von BHKW zur
Verstromung von Biogas einen H,S-Gehalt von 150 ppm nicht zu iiber-
schreiten. Tabelle 2 zeigt die deutlich reduzierte Standzeiterwartung mit
steigender H,S Konzentration.
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Tabelle 2:  Standzeiterwartung von Schmierdlen und Ziindkerzen bei BHKW
in Abhingigkeit vom H,S-Gehalt im Biogas /[Kohler, 1999/,
bh = Betriebsstunden

H,S -Konzentration Betriebseinschra nkung Standzeiterwartung
< 250 ppm bestmdglich/uneingeschréankt 800 — 1000 bh
250 — 450 ppm erhéhter Wartungsaufwand 400 — 500 bh
> 450 ppm hoher Wartungsaufwand max. 300 bh

3 Kreislauf des Schwefels

Neben dem Kohlenstoff-, Stickstoff- und Phosphorkreislauf ist der Kreis-
lauf des Schwefels zur Aufrechterhaltung des Naturhaushalts von ent-
scheidender Bedeutung. Abbildung 1 veranschaulicht die dabei ablaufen-
den abiotischen und biotischen Umwandlungsvorgange.

Organische
Schwefelverbindungen
Assimilatorische

Sulfatreduktion Desulfuration

Hauptanteil der H,S Bildung durch
obligat anaerobe Organismen

i

Dissimilatorische

2- . 2.

SO4 Sulfatreduktion ™ S
A

Oxidation )

S «— - —

Dissimilatorische Schwefelreduktion

Abbildung 1: Kreislauf des Schwefels nach Schlegel, 1992

Bei der assimilatorischen Sulfatreduktion wird Sulfat zur Stufe des
Sulfids reduziert und in organisch gebundener Form in den Proteinen der
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Lebewesen vorriibergehend fixiert. Schwefel liegt deshalb in allen leben-
den Organismen hauptséchlich in Form von schwefelhaltigen Aminosau-
ren, beispielsweise Cystein oder Methionin vor.

Bei der anaeroben Zersetzung der organischen Substanzen erfolgt
eine Abspaltung der Mercaptogruppen durch Desulfurasen. Die Bildung
von Schwefelwasserstoff wahrend der anaeroben Mineralisation wird
deshalb als Desulfuration bezeichnet.

Die iiberwiegende Menge des in der Natur auftretenden Schwefel-
wasserstoffs entsteht jedoch durch die dissimilatorische Sulfatreduktion
durch Desulfurikanten /Schlegel, 1992/.

4 Mikrobiologische Oxidation reduzierter
Schwefelverbindungen

Zur Energiegewinnung durch Oxidation reduzierter Schwefelverbindun-
gen ist eine Reihe von Mikroorganismen fahig, die hdufig obligat chemo-
lithoautotroph leben und auf Kohlendioxidfixierung angewiesen sind.
Andere, beispielsweise Thiobacillus novellus, wachsen auch mit organi-
schen Verbindungen als Energie- und Kohlenstoffquellen. Untersuchun-
gen von Sergei Winogradsky an farblosen Schwefelbakterien fiihrten zur
Entdeckung der Autotrophie bei chemolithotrophen Organismen. Damit
konnte erstmals eine direkte Umsetzung von Kohlendioxid in organische
Kohlenstoffverbindungen ohne die Beteiligung von Chlorophyll nachge-
wiesen werden. Tabelle 3 zeigt eine Ubersicht schwefeloxidierender Bak-
terien.

Die Thiobacilli, als Vertreter der Bacteria, leben in der Regel aerob im
mesophilen Temperaturbereich. Sulfolobus ist ein extremophiles Archae-
bakterium das in sauren, heifflen Quellen vorkommt, wo vorwiegend
magmatischer Schwefelwasserstoff oxidiert wird.

Der Energiegewinn durch die Oxidation reduzierter Schwefelverbin-
dungen und die Kohlenstoffassimilation bei chemolithoautotrophen
Schwefelbakterien ist in Abbildung 2 schematisch dargestellt.

Die reduzierten Schwefelverbindungen fungieren als Elektronendo-
natoren. Die freiwerdenden Elektronen werden iiber die Atmungskette
auf Sauerstoff iibertragen. Dabei wird Energie frei, welche zur Bildung
von ATP genutzt wird.
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Tabelle 3:  Schwefeloxidierende Bakterien [Brock, 1997, Schlegel, 1992/
Arten Wachstum bei | Elektronen-Donator | * | DNA [mol% GC]| Neuer Name | Subklasse
pH-Wert
Thiobacillus 2-5 S%, 5,044, S o 51-53 Acidithiobacillus gamma
thiooxidans thiooxidans
Thiobacillus 2-6 Fe?*, S,04%, S f 55-65 Acidithiobacillus | gamma
ferrooxidans ferrooxidans
Thiobacillus 6-8 CNS', S,04%, S o 61-66 - beta
thioparus
Thiobacillus 6-8 CNS', S,0:%, S ¢ 62-68 - beta
denitrificans
Thiobacillus 2-6 52032', S, Glutamat f 64 Thiomonas beta
intermedius intermedia
Thiobacillus 6-8 S,04%, S, Glutamat f 66-68 Starkeya novella alpha
novellus
Thiomicrospira 6-8 S%, 5,044, S o 39-52 - gamma
pelophila
Sulfolobus 1-5 s%, s f 37 - Hypertherm
. Archae
* Obligat autotroph (0) oder fakultativ autotroph (f)
NAD*+ 2 H* ——» NADH, Co,
!
NADH, - 2e
2e Regenerierung
ADP + P;
S I
ATP
Elektronen-
4e > transportkette
ADP + P;
S0z l
ATP
Atmungskette Triosephosphat
2e
2e
SO,> i
2H*+0,50, ——» H,0

Abbildung 2: Energiegewinn und Kohlenstoffassimilation bei chemolithoau-
totrophen Schwefelbakterien [verindert nach Brock, 1997,
Schlegel, 1992/
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Die Fixierung des CO, erfolgt mit Hilfe von NADH; und ATP {iber
den CALVIN-Zyklus. Die zur Regenerierung von NADH, bendtigten
Elektronen werden ebenfalls aus den reduzierten Schwefelverbindungen
bezogen.

HS +050,+H* ——» S°+H,0 -209,4 kJ/Reaktion

S0+ H,0+1,50,+H" —» SO +2H* -587,1 kJ/Reaktion

H,S+20, ——* SO,/ +2H* -798,2 kJ/Reaktion

Als Endprodukt bei der Oxidation verschiedener Schwefelverbindun-
gen entstehen elementarer Schwefel und energetisch begiinstigt Sulfat.

Unter technischen Gesichtspunkten ist allerdings die Bildung von ele-
mentarem Schwefel vorzuziehen /Janssen 1998/. Dabei werden folgende
Vorteile erzielt:

Bei der Teiloxidation zum elementaren Schwefel ist nur ein Viertel
des Sauerstoffeintrages erforderlich. Dadurch konnen kleinere Ver-
dichtergrofSen realisiert werden.

Elementarer Schwefel ist in Wasser nur maéfiig loslich
(0,176 mg S1") und kann somit leichter abgeschieden werden als
Sulfat /Schlegel, 1992/.

Die Bildung von elementarem Schwefel lauft schneller ab, als die
Sulfatbildung /Buisman, 1991/.

Bei der Bildung von Sulfat entsteht Schwefelsdure, welche zur Auf-
rechterhaltung der pH-Wert Bedingungen neutralisiert werden
muss.

Die Sulfidoxidation muss durch Einstellen entsprechender Verfahrenspa-
rameter kinetisch kontrolliert werden, um elementaren Schwefel als Pro-
dukt zu erhalten.
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5 Technische Umsetzung
5.1 Mikrobiologische Entschwefelung direkt im Fermenter

Das bisher géngigste Verfahren zur Reduzierung des Schwefelwasser-
stoffgehalts in Biogas ist die direkt im Fermenter stattfindende biologi-
sche Entschwefelung, deren Verfahrensprinzip in Abbildung 3 schema-
tisch dargestellt ist.

Luft
Gasphase mit
@ Siedlungsflachen

Biogas

BHKW

?
7

MW

%

Fermenter

Abbildung 3: Mikrobiologische Entschwefelung direkt im Gasraum des Fer-
menters

Fiir den biologischen Abbau von Schwefelwasserstoff sind im Sub-
strat vorhandene Mikroorganismen verantwortlich, die auf aerobem Weg
H,S zu Schwefel bzw. Schwefelsdure umsetzen.

Sauerstoff der aufgrund der anaeroben Bedingungen im Garbehalter
nicht vorhanden ist, muss zudosiert werden. Die erforderliche Mindest-
menge wird durch die Stochiometrie der Abbaureaktionen vorgegeben.
Aufgrund der schlechten Steuerbarkeit ist jedoch eine deutlich {ibers-
tochiometrische Zugabe von Luft erforderlich. In der Praxis ergibt sich
ein Bedarf von bis zu 10 % Luft im Biogas /Kd&berle,1999/.

Entscheidend fiir die Effizienz der Entschwefelung direkt im Gasraum
ist eine ausreichend grofle Oberflache fiir die Immobilisierung der Bakte-
rien. Geeignet sind beispielsweise giillebenetzte Oberflachen im Gasraum
des Fermenters oder in einem Nachgarbehilter (z.B. Schwimmdecken).
Reicht die vorhandene Oberflache nicht aus, miissen zusatzliche Einbau-
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ten, z.B. Holzbretter oder Kunststoffvliese, installiert werden. Aus dem
praktischen Betrieb ergibt sich, dass mit einer Siedlungsflache von 1 m?
etwa 20 m?/d Gas bei 20 °C gereinigt werden kénnen /Ké&berle, 1999/.

Zum Einsatz kommt dieses sehr kostengiinstige Verfahren fast aus-
schliefllich in landwirtschaftlichen Biogasanlagen. Eine Erhebung von
Oheim, /1999/ an deutschen Biogasanlagen zeigt, dass diese sehr einfa-
che Variante der mikrobiologischen Entschwefelung bei tiber 90 % aller
Anlagen eingesetzt wird.

Unter optimalen Bedingungen kann eine Entschwefelungsrate von
95 % erzielt werden /Schulz 1996/. Das Verfahren erfordert sowohl
geringe Invest- als auch Betriebskosten.

Oechsner, /1999/ untersuchte 52 landwirtschaftliche Biogasanlagen
in Baden-Wiirttemberg mit biologischem Entschwefelungsverfahren. Im
Rahmen der Untersuchung wurden stichprobenweise Schwefelwasser-
stoffmessungen durchgefiihrt. Bei 54 % der betrachteten Betriebe lag der
H,S-Gehalt im gereinigten Gas trotz Entschwefelung iiber 500 ppm, bei
15 % der Betriebe sogar iiber 2.000 ppm.

Reingaskonzentrationen von kleiner 200 ppm Schwefelwasserstoff
lassen sich mit dem biologischen Entschwefelungsverfahren direkt im
Gasraum des Garbehalters nur dann zuverlassig einhalten, wenn die Bio-
gasanlage und die Entschwefelungseinrichtung optimal betrieben und
iiberwacht werden. Insbesondere schwankende Rohgaskonzentrationen
wirken sich negativ auf die Abbauleistung aus.

Durch den Sauerstoffeintrag in den Géarbehalter wird die anaerobe
Umgebung der biogasproduzierenden Bakterien gestort. Es entstehen
Zonen, in denen aerobe Bedingungen herrschen, was zu einer Reduktion
der Biogasproduktion und einer Verschlechterung der Biogasqualitdt
fithren kann. Durch Desulfurikanten erfolgt eine Neubildung von H,S, da
die Stoffwechselprodukte elementarer Schwefel und Sulfat nicht aus dem
System ausgetragen werden. Durch Bildung von Schwefelsdure konnen
stark saure Zonen entstehen, in denen kein Biogas produziert und ver-
mehrt Korrosion festgestellt wird. Ablagerungen von elementarem
Schwefel konnen zu Verstopfungsproblemen beispielsweise an Rohrlei-
tungen fiihren.

Besonders schwankende Rohgaskonzentrationen beeinflussen die
mikrobiologische Entschwefelung direkt im Gasraum des Fermenters
negativ. Reingaskonzentrationen kleiner 200 ppm sind deshalb nicht
zuverldssig einhaltbar.
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5.2 Mikrobiologische Entschwefelung in einem separaten
Biowdscher

Bei der Entschwefelung von Biogas in nachgeschalteten, separaten Bio-
wischern / Filtern werden, wie bei der direkten Entschwefelung im Gas-
raum des Gdrbehalters, Mikroorganismen zur H,S-Entfernung einge-
setzt.

Der Unterschied und damit grofle Vorteil gegeniiber der Entschwefe-
lung im Géarbehilter besteht in der raumlichen Trennung der Biogaspro-
duktion und der Entschwefelung. Diese findet in einem separaten Reak-
tor statt, der z.B. zwischen Gérbehilter und Gasspeicher geschaltet wird.

Abbildung 4 zeigt den typischen Aufbau eines Biowdschers zur
mikrobiologischen Entschwefelung und Abbildung 5 ein Photo einer
grofStechnischen Anlage.

Bei der mikrobiologischen Entschwefelung in Biowaschern bzw. -fil-
tern sind die Mikroorganismen auf unterschiedlichen Tragermaterialien
in Form eines Biofilms immobilisiert.

Das zu reinigende Biogas durchstromt, nach Luftdosierung, das Tra-
germaterial von unten nach oben und der im Biogas enthaltene Schwefel-
wasserstoff wird, durch Stoffiibergang von der Gas- in die Fliissigphase,
im Biofilm absorbiert. Anschlieffend erfolgt die mikrobielle Oxidation des
im Biogas enthaltenen Schwefelwasserstoffs zu elementarem Schwefel
bzw. Sulfat. Aufgrund des stabileren Anlagenbetriebes ist die Bildung
von elementarer Schwefel vorteilhaft.

Regelmafiige Spiilungen wirken einem Verstopfen der Tragermateria-
lien entgegen und halten den Druckverlust in der Kolonne klein. Gleich-
zeitig werden die Mikroorganismen auch mit den benétigten Nahrstoffen
und Spurenelementen sowie Wasser versorgt. Die Spiilfliissigkeit tritt am
Boden des Filters aus und gelangt von dort in den Pumpensumpf. Abhan-
gig von der Schwefelwasserstofffracht im Rohgas erfolgt ein teilweiser
Ersatz der gebrauchten Spiilfliissigkeit durch frische Spiilfliissigkeit. Die
gebrauchte Spiilfliissigkeit stellt aufgrund ihrer Schwefelbeladung einen
guten Bodenverbesserer dar und kann auf die Felder ausgebracht wer-
den.

Mit den Biowéaschern bzw. -filtern koénnen bei entsprechender Ausle-
gung Schwefelwasserstoffkonzentrationen im Reingas von weniger als
200 ppm zuverlassig erreicht werden. Somit stellt diese Art der Entschwe-
felung ein sehr kostengiinstiges, wartungsarmes und effektives Verfah-
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Abbildung 4: Verfahrensschema eines biologischen Wischers
/ATZ EVUS, 2001/

ren dar. Durch die separate Entschwefelung in einer nachgeschalteten
Kolonne lassen sich Korrosionsprobleme im Fermenter vermeiden und es
fallen keine Reststoffe zur Entsorgung an.

5.3 Kombinierte Verfahren
Das beispielsweise von der Fa. PAQUES, Balk (NL), entwickelte THIO-
PAQ-Verfahren zur Entschwefelung von Biogas kombiniert die Schritte

Natronlaugenwasche und mikrobiologische Oxidation von Hydrogensul-
fid in einem Verfahren. Das Verfahrensschema ist in Abb. 6 dargestellt.
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7 LETRR LT

Abbildung 5: BioSulfex®-Verfahren; Beispiel landwirtschaftliche Biogasanlage
(Rohgasmenge 260 m3h, Rohgas 2.500 ppm H,S, Reingas mind.
< 300 ppm H,S, Leistungsbedarf im Dauerbetrieb < 1kW,))

Das Rohgas wird von unten nach oben iiber einen mit Fiillkérpern
gefiillten Waschturm gefiihrt. Im Gegenstrom dazu wird tiber die Fiill-
korper eine Waschfliissigkeit, tiblicherweise verdiinnte Natronlauge, mit
einem pH-Wert von 8,5 verrieselt. Dadurch wird der Schwefelwasserstoff
nach folgender Gleichung chemisch absorbiert:

H,S+ OH - HS + H,O
Nach der Beladung mit Hydrogensulfid wird die Waschfliissigkeit in den
Bioreaktor gefordert. Im Bioreaktor befinden sich Bakterien, die unter
Sauerstoffzufuhr in der Lage sind das Hydrogensulfid zu elementarem

Schwefel zu oxidieren.

HS + %0, > Y + OH"
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_____________________ —p Gasaustritt
i NaOH
Nahrstott | VT
Gaseintritt
\AR
------ > Bleed
Strom
Luft optional
—a
Schwefelabtrennung Schwefel
Absorber Bioreaktor
Abbildung 6: THIOPAQ-Verfahren zur Biogasentschwefelung [Paques, Fir-

meninfo/

Durch diese Reaktion werden die vorher gebundenen OH™ - Ionen wieder
freigesetzt und damit die Waschfliissigkeit regeneriert. Die Fa. PAQUES
gibt die hierdurch erzielte Regenerierungsleistung mit max. 94 % an /Fir-
meninformation Paques 2000/ .

Neben dem gebildeten elementaren Schwefel wird ein kleiner Anteil
(ca. 5 %) des zugefiihrten Hydrogensulfid bis zur Schwefelsdaure oxidiert,
die durch Zugabe von Lauge neutralisiert werden muss.

Der erzeugte Schwefel wird mit Hilfe einer Absetzeinheit abgetrennt.
Der abgetrennte Schwefel (etwa 10-20 % TS) kann optional {iber eine Zen-
trifuge bis auf einen TS-Gehalt von 60 % entwéssert werden.

Durch diese Verfahrensfiihrung kann der Einsatz von Lauge im Ver-
gleich zu herkdmmlichen Neutralisationsverfahren, beispielsweise reine
Natronlaugewdscher, drastisch gesenkt werden. Die Einsparung an
Waschfliissigkeit betragt ca. 75 %.

Ein Nachteil des Verfahrens liegt in den hohen Investitionskosten. Die
Kombination zweier Verfahren bewirkt eine aufwéndige Anlagentech-
nik, deren Einsatz vor allem bei kleineren Biogasanlagen oftmals keine
Wirtschaftlichkeit ermoglicht.
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Mit dem Verfahren sind Reingaskonzentrationen von kleiner 100 ppm
Schwefelwasserstoff zu erreichen.

Das ATZ EVUS, Entwicklungszentrum fiir Verfahrenstechnik arbeitet
seit mehreren Jahren in den Bereichen der Biogasgewinnung und Biogas-
aufbereitung.

Ziel eines aktuellen Vorhabens ist die Entwicklung eines effektiven,
einfachen, robusten, wartungsarmen und kostengiinstigen Verfahrens
zur sicheren und langzeitstabilen Entschwefelung von Biogas, das
beispielsweise einen sicheren Einsatz eines Oxidationskatalysators im
Blockheizkraftwerk erméglichen wiirde. Das Verfahren soll Reingaskon-
zentrationen von kleiner 20 ppm Schwefelwasserstoff, auch bei Konzen-
trationsspitzen im Rohgas sicher einhalten. Aufierdem sollen allgemeine
Kriterien zur Auslegung und zum Betrieb von Entschwefelungsanlagen
erarbeitet werden. Hierzu wird die in Abbildung 7 gezeigte Technikums

Versuchsanlage eingesetzt.
~—— BHKW
ﬁ Adsorptionsfilter

?_ @

Wascher

Sauerstoff ﬁ

Sorptionsmittel

Vorlagebehalter

Abbildung 7: Verfahrensschema der ATZ EVUS-Technikums-Versuchsanlage

Die Untersuchungen erfolgen mit einem synthetischen Biogas aus
Methan, Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff, die in beliebiger Kon-
zentration zudosiert werden konnen.
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Das Biogas wird in den Technikumreaktoren, die mit unterschiedli-
chen Fiillkérpern und Tragermaterialien ausgestattet werden koénnen
gereinigt. Zur Feinreinigung des Biogases dient ein Adsorptionsfilter mit
verschiedenen Reinigungsmassen.

Ein weiterer Arbeitsschwerpunkt liegt in der Selektionierung und
Kultivierung geeigneter Mikroorganismen, die ein schnelles Anfahren
der Anlage, einen stabilen, effizienten Anlagenbetrieb mit dem Haupt-
produkt elementarer Schwefel sicherstellen. Durch den Einsatz moleku-
larbiologischer Methoden in Form beispielsweise von Gensonden soll
zudem eine Prozessbegleitung und —iiberwachung erméglicht werden.

6 Ausblick

Die mikrobiologische Entschwefelung ist in der Praxis das am haufigsten
eingesetzte, da oftmals wirtschaftlichste, Verfahren zur Entschwefelung
von Biogas. Die dabei noch offenen Fragestellungen wie beispielsweise
verzogerte Anfahrphase und Schwankungen in der Reingaskonzentra-
tion bei unterschiedlichen Rohgaskonzentrationen, die bisher weitere
Nutzungsméglichkeiten von Biogas neben der Verwertung im Blockheiz-
kraftwerk nicht zulieflen, lassen sich durch entsprechende wissenschaftli-
che und praktische Untersuchungen jedoch 16sen.

Die mikrobiologische Entschwefelung bietet das Potenzial die Haupt-
fracht an Schwefelwasserstoff in Biogas kostengtinstig deutlich zu redu-
zieren und kann unter anderem in Kombination mit chemisch-physikali-
schen Verfahren Schwefelwasserstoffkonzentrationen im Reingas von
Kleiner 20 ppm zukiinftig sicherlich einhalten.
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Ergebnisse der Diskussion und
Zusammenfassung

T. Gabriel, T. Gottschau
Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V. (FNR), Giilzow

Der Bereich Biogas ist in Bewegung; die verbesserten staatlichen Rahmen-
bedingungen der letzten Jahre haben zum bekannten Zuwachs bei
Biogasanlagen gefiihrt. Mit dem Anlagenzuwachs sind jedoch auch die
charakteristischen Probleme der klassischen motorischen Blockheizkraft-
werks(BHKW)-Technologie verstiarkt zu Tage getreten. Fiir die landwirt-
schaftliche Biogasanlage heifst dies, dass nur etwa ein Drittel der Brenn-
stoffenergie zu Strom konvertiert wird. Die restlichen 2/3 fallen als
Warme an, die von den landwirtschaftlichen Betrieben oder deren Um-
feld nur selten in nennenswertem Umfang genutzt wird.

Mit dem gestiegenen Anreiz der Stromvergiitung im Rahmen des
Gesetzes fiir den Vorrang erneuerbarer Energien (EEG) ist bei Betreibern
von Biogasanlagen der Wunsch gewachsen, alternative Nutzungsmog-
lichkeiten mit einer grofseren 6konomischen Vorziiglichkeit als mit dem
klassischen Motor-BHKW erreichbar zu erproben. Bei den neueren Kon-
versionstechniken ist in erster Linie die Brennstoffzelle zu nennen, bei
den alternativen Nutzungsformen die Einspeisung von aufbereitetem
Biogas ins Erdgasnetz oder die Nutzung als Kraftstoff.

Neue Konversionstechniken - alte Probleme
Die Veranstaltung zeigte, dass die bekannten Gasreinigungsprobleme

von heute auch die Herausforderungen von morgen sein werden. Ob nun
Gasmotor, Gasturbine, Brennstoffzelle, Biogas als Kraftstoff oder Gase-
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inspeisung, allen genannten Verfahren gemeinsam ist, dass schwefelhal-
tige Bestandteile des rohen Biogases storend oder schédlich wirken. Eine
Entschwefelung des Rohgases ist vor diesem Hintergrund bei allen An-
wendungen notwendig und in der Praxis auch allgemein iiblich. Das aus
dem Klargasbereich bekannte Probleme der Siloxane hingegen ist bei Bio-
gas in der Praxis bislang ohne Bedeutung.

Im Rahmen von Untersuchungen zur Biogasnutzung in Brennstoffzel-
len stellte sich heraus, dass Schwefelwasserstoff (H,S), heute meist als
Hauptschwefelverbindung im Rohgas angesehen, keineswegs die einzige
Schwefelverbindung ist. Je nach Garsubstrat wurden eine Vielzahl von
Schwefelverbindungen gefunden, die zumindest fiir Brennstoffzellen
ebenfalls potenziell schiddlich sind. Der Problematik weiterer Schwefel-
verbindungen neben H,S ist bislang noch nicht gentigend Aufmerksam-
keit geschenkt worden. Hier gilt es zundchst, die auftretenden Schwefel-
verbindungen qualitativ und quantitativ zu analysieren sowie die
Entstehung der Schwefelverbindungen mit den eingesetzten Gérsubstra-
ten zu korrelieren. Eine systematische Analyse dieses Bereiches steht bis-
lang aus. In einem zweiten Schritt ist dann das mdgliche Schadigungspo-
tenzial der identifizierten Schwefelverbindungen festzustellen. Erst nach
einer Bestandsaufnahme, welche mogliche Gefdhrdungen von bestimm-
ten Schwefelverbindungen ausgehen, kann entschieden werden, ob eine
Anderung oder Anpassung von Entschwefelungstechnologien notwen-
dig ist.

Weiterhin wurde deutlich, dass das technische Potenzial heute einge-
setzter Entschwefelungsanlagen und -methoden und die betriebliche Pra-
xis zum Teil erheblich auseinander klaffen. Wahrend unter Priifstandbe-
dingungen H,S-Gehalte von unter 10 ppm erreicht werden, trifft man in
der Praxis Gehalte von 200 ppm und auch deutlich dariiber an. Neben der
Optimierung der Betriebssicherheit von Entschwefelungsanlagen gilt es
daher auch, die Schulung der Anlagenbetreiber, deren Kenntnisse iiber
die Vorgdnge in einer Biogasanlage oftmals nicht hinreichen, zu verbes-
sern.

Ob dariiber hinaus Weiterentwicklungen bei der Gasreinigung not-
wendig sind, konnte nicht abschlielend beantwortet werden. Um end-
giiltige Pflichtenhefte erstellen zu kénnen, miissen Technologien wie die
Mikrogasturbine oder die Brennstoffzelle als solche deutlich weiter ent-
wickelt werden. Bei einem Markteintritt der Brennstoffzellen kdnnten
durchaus andere Gasqualitdtsparameter gefordert werden als bei den
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heutigen Versuchsanlagen. In der Diskussion wurde aber die Zielvorstel-
lung gedufiert, moglichst alle Gasreinigungsaufgaben mit einem Verfah-
rensschritt zu erledigen.

Es wurde im Zuge der Diskussion auch deutlich, dass bei schwanken-
den Gasqualitédten, insbesondere bei einem niedrigen Methangehalt des
Biogases, der Betrieb von Motoren und Gasturbinen noch weiter opti-
mierbar ist.

Einspeisung von aufbereitetem Biogas in das Erdgasnetz

Intensiv und kontrovers diskutiert wurde die Einspeisung von Biogas in
das Erdgasnetz. Durch die gegentiber der Stromeinspeisung héhere Kom-
plexitit der Gaseinspeisung ist abzusehen, dass der technische und admi-
nistrative Aufwand bei der Einspeisung von Biogas in das Erdgasnetz
deutlich hoher sein wird als bei der Stromeinspeisung. Hinzu kommen
ungeklarte rechtliche Probleme.

Aufgrund der Gasverbraucher-Struktur und des bestehenden Regel-
werks zum Gasnetz kann davon ausgegangen werden, dass eine gegen-
iiber der direkten energetischen Nutzung (eventuell abgesehen von der
Brennstoffzellentechnologie) deutlich aufwindigere Gasaufbereitung
erforderlich sein wird. Inwieweit Spurengase bei der Gaseinspeisung ent-
fernt werden miissen, die in der heute tiblichen Praxis der direkten ener-
getischen Nutzung von Biogas als irrelevant anzusehen sind, muss die
Zukunft zeigen. Eine verbesserte Kenntnis der Zusammensetzung von
Biogas im Detail ist fiir die Diskussion um die Gaseinspeisung von hoher
Bedeutung. Diese Fragestellung fallt hier mit den offenen Fragen hin-
sichtlich der neueren Konversionsverfahren zusammen und sollte im
Zuge der weiter oben genannten Untersuchungen beriicksichtigt werden.
Dies gilt in gleicher Weise fiir die Nutzung von Biogas als Kraftstoff,
wenn dort Erdgasqualitat gefordert wird.

Bevor die moglichen spezifischen Problemstellungen der Gaseinspei-
sung untersucht werden, bedarf es zundchst einer politischen Weichen-
stellung, ob und in welcher Form eine Gaseinspeisung in Deutschland
moglich sein wird. Bis dahin kénnen aufgrund der beschrénkt zur Verfii-
gung stehenden Fordermittel beziiglich der Gaseinspeisung allenfalls ori-
entierende Arbeiten berticksichtig werden.
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Zusammenfassend ist festzustellen, dass grundsatzlich fiir alle bislang
bekannten Problemstellungen der Gasreinigung technische Losungen,
teilweise bereits im industriellen Mafstab, vorhanden sind. Wesentliche
zukiinftige Fragestellung ist daher die 6konomisch vertretbare Umset-
zung der bekannten Verfahren insbesondere im Bereich landwirtschaftli-
cher Biogasanlagen. Die dazu notwendige evolutiondre Weiterentwick-
lung und Anpassung der bekannten Gasreinigungssysteme kann mit den
vorhandenen Forderinstrumenten des Forderprogramms des BMVEL
nur beschrankt bewéltigt werden. Mehr denn je ist hier deshalb das Enga-
gement der Marktbeteiligten gefragt. Dariiber hinaus wurde einmal mehr
deutlich, dass das Kenntnisniveau der Anlagenbetreiber ausgesprochen
heterogen ist. Es ist zu erwarten, dass durch entsprechende Aus- und
Weiterbildungsmafinahmen, die das Verstindnis der Anlagenbetreiber
fiir ihre Biogasanlagen verbessern, viele Probleme beziiglich der Gasqua-
litait gemindert oder verhindert werden kénnen.

An dieser Stelle sei nochmals allen Referenten und Teilnehmern fiir
ihre aktive und konstruktive Mitarbeit am Fachgesprich und dem
Zustandekommen dieses Tagungsbandes gedankt. Ohne die Mithilfe und
Unterstiitzung von Herrn Dr. da Costa Gomez, Geschiftsfiihrer des Fach-
verbandes Biogas e.V., wire die erfolgreiche Durchfithrung des Fachge-
sprache nicht in dieser Form moglich gewesen. Die Veranstalter danken
Herrn Dr. da Costa Gomez fiir die gewahrte Unterstiitzung.

Ein besonderer Dank geht an die Bundesforschungsanstalt fiir Land-
wirtschaft (FAL), vertreten durch ihren Prasidenten Herrn Prof. Fla-
chowsky, sowie Herrn Prof. Dr. Weiland und seinen Mitarbeiterinnen
und Mitarbeitern fiir ihre Gastfreundschaft sowie die tatkraftige und
umsichtige Hilfe bei der erfolgreichen Gestaltung und Durchfiihrung des
Fachgespréches.
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